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Elektronen-Übermikroskopie lebender Substanz. 


Von MANFRED VON ARDENNE, Berlin-Lichterfelde. 


Die Untersuchung von Lebensvorgängen bil- 
det ein großes und wichtiges Teilgebiet der Licht- 
mikroskopie. Mit gutem Recht ist die bisher ge- 
gebene Unmöglichkeit der Untersuchung lebender 
Substanz mit dem Elektronenübermikroskop als ein 
großer Mangel der elektronenmikroskopischen 
Methode gewertet worden. Daß dieser Mangel 
nicht prinzipieller Natur ist, hat der Verfasser in 
einer etwa vor 2 Jahren erschienenen Arbeit!) 
festgestellt. Dort sind auch bereits diejenigen 
Wege angegeben, die eine Abtötung lebender Sub- 
stanz durch die zur photographischen Abbildung 
erforderliche Elektronenstrahlung zu vermeiden 
gestatten. Die damals für notwendig erkannten 
Maßnahmen (Objektabschattung während der 
Mikroskopeinstellung, Erhöhung der Beschleuni- 
gungsspannung, Verringerung der Abschwächungs- 
einflüsse für die Stromdichte des Endbildes durch 
Reduktion der räumlichen Elektronenstreuung der 
Objektträgerfolie) sind inzwischen in einer neuen 
Elektronenmikroskopanlage verwirklicht worden, 
über die der Verfasser an anderem Ort?) ausführlich 
berichtet hat. Dort ist dargestellt, daß bei höherer 
Strahlspannung sowohl Wie zur Plattenschwärzung 
benötigte Elektronenzahl pro Objektflächenein- 
heit als auch die Empfindlichkeit der lebenden 
Substanz gegen durchströmende Elektronen ab- 
nimmt. Die Abschätzung ergab, daß die Be- 
lastungsverhältnisse lebender Substanz sich mit 
der 2,5. Potenz der Beschleunigungsspannung des 
Mikroskops verbessern. Durch Übergang von der 
bisher durchschnittlich angewendeten 60-kV-Be- 
schleunigungsspannung auf 200 kV bessern sich 
daher die Belastungsverhältnisse etwa im Verhält- 
nis 1:20. Hinzu kommt, daß bei der höheren 
Spannung die Objekttragerfolien völlig durch- 
sichtig erscheinen, so daß kein wesentlicher Elek- 
tronenverlust eintritt und der früher zur Erfassung 
der Stromschwächungseinflüsse eingesetzte Sicher- 
heitsfaktor von o,ı fortfallen kann. Gegenüber den 
Annahmen der zuerst zitierten Arbeit haben sich 
daher die Belastungsverhältnisse um etwa I: 200 
gebessert. Hierdurch und durch die Entwicklung 
einer Objektabschattun richt ist mit dem 
neuen 200 kV- Universal-Elektronenmikroskop zum 
erstenmal die übermikroskopische Untersuchung von 
Lebensvorgängen gelungen. Über praktische Er- 
gebnisse wird die nachfolgende, gemeinsam mit 


1) M. von ARDENNE, Über die Möglichkeit der 
Untersuchung lebender Substanz mit Elektronenmikro- 
skopen. Z. techn. Physik 20, 239 (1939). 

2) M. von ARDENNE, Über ein 200 kV-Universal- 
Elektronenmikroskop mit Objektabschattungsvorrich- 
tung. Z. Physik 117, 657 (1941). 


Nw. 1941. 


H. FRIEDRICH-FREKSA verfaßte Mitteilung be- 
richten. 


Strahlungsempfindlichkeit lebender Substanz und er- 
reichbares Auflösung 


In der oben angeführten aratährtiihen Arbeit?) 
findet sich der folgende Ausdruck für das höchste 


bei Abbildung lebender Subst erreichbare Auf- 
lösungsvermögen: 
= 


Hierin bedeutet d, das Auflösungsvermögen der 
benutzten Photoschicht für Elektronenstrahlung 
der verwendeten Beschleunigungsspannung. Für 
Schumann-Platten und 200 kV wird im ungünstig- 
sten Falle d, = 10°? mm. Weiterhin berücksich- 
tigt n die Zahl photographischer Aufnahmen, 
die bis zum Eintreten der Abtötung durch Elek- 
tronenstrahlung von dem gleichen Objekt durch- 
geführt werden soll. stellt die Zahl 
Coul/cm® dar, die eine gerade noch ausreichende 
Plattenschwärzung S = 0,5 bewirkt. Für 200 kV 
und Schumann-Platten mit heraufgesetzter Schicht- 
dicke ist hier ein Wert von 2 » 10~™ Coul/cm? et- 
wa zutreffend. Bei der gleichen Strahlspannung 
hat für einfache biologische Systeme (Ascomy- 
zeten-Sporen) diejenige Zahl Coul/cm*, deren 
Hindurchströmen durch das Objekt eine Abtötung 
von 50% der Sporen bewirkt, ungefähr die Größe 
= 10” Coul/cm?. 

Unter vorstehenden Annahmen berechnet sich 
für n= 2 (die 5oproz. Abtötung erfolgt dann 
am Ende der Belichtungszeit der 2. Aufnahme) 
das höchste zur Zeit bei Abbildung lebender Sub- 
stanz anwendbare Auflösungsvermögen zu: 


dining =6-10~8 mm. 


Dieser Wert ist nur noch wenig größer als das 
durch die Abbildungsfehler begrenzte Auflösungs- 
vermögen. Durch absichtliche Begrenzung der 
Mikroskopauflösung auf z. B. d=2-10"°mm 
ist die Schädigung bei der ersten Aufnahme auf 
1/,, und bei der zweiten Aufnahme’ auf !/,, der 
Abtötungsdosis leicht zu verringern, so daß man 
erwarten kann, daß der normale Ablauf des zu 
untersuchenden Lebensvorganges noch nicht durch 
die für die erste Aufnahme notwendige Objekt- 
bestrahlung gestört wird. Durch Vervollkomm- 
nung der Photoschichten und gegebenenfalls durch 
weitere Steigerung der Beschleunigungsspannung 
dürften sich in der Zukunft die Belastungsverhält- 
nisse noch erheblich verbessern lassen. 

Für die zweite bzw. letzte Aufnahme einer 
Bildfolge, für die schließlich die Abtötungsdosis 
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überschritten werden darf, kann wieder eine 
höhere elektronenoptische Vergrößerung eingestellt 
und damit das volle Auflösungsvermögen des 
Mikroskopes ausgenutzt werden. 


Methodik der Übermikroskopie lebender Substanz, 

Bei den vorstehend gebrachten Abschätzungen 
zur Elektronen-Übermikroskopie lebender Substanz 
war Voraussetzung, daß die Objekte nur während 
der Aufnahme von der Strahlung getroffen werden. 
Die konstruktiven Einzelheiten der hierfür aus- 
gebildeten Objektabschattungsvorrichtung sind an 
anderer Stelle®) ausführlich beschrieben, so daß 
hier einige kurze Hinweise genügen mögen. 

Das Prinzip der Abschattungsvorrichtung be- 
steht darin, daß mit Hilfe einer während des Be- 
triebes verstellbaren Schneide überwiegende Teile 
der Objektflache gegen die Elektronenstrahlung 
abgeschattet werden. Am Anfang und Ende der 
Aufnahme wird durch Bewegung der Schneide 
die Abschattung aufgehoben bzw. wieder her- 
gestellt. Durch geeignete Auswahl der beiden 
Schneidenstellungen läßt sich erreichen, daß auf 
dem Gesichtsfeld der zweiten Elektronenaufnahme 
nicht nur zwei, sondern drei verschiedene Objekt- 
bereiche gegeben sind: Ein Bereich, in dem die 
Objektteilchen während der ganzen Mikroskop- 
einstellungs- und Scharfstellungszeit bestrahlt wor- 
den sind. (In diesem Bereich ist die lebende Sub- 
stanz in der Regel abgetötet.) — Ein zweiter 
Bereich, in dem die Objektteilchen nur mit der- 
jenigen Elektronenbestrahlung belastet werden, 
die zur Aufnahme unbedingt notwendig ist. — 


verschiebbare 


Fig. ı. Schnitt durch das Objektiv mit fein verstell- 
barer Schneide zur Abschattung eines Teiles der Objekt- 
fläche. 


Ein dritter Bereich, in dem überhaupt keine Be- 
strahlung mit Elektronen bei der ersten Aufnahme 
stattgefunden hat. 

Trotz der großen Einfachheit des Prinzips 
waren außerordentliche Schwierigkeiten bei seiner 
praktischen Durchführung zu überwinden. Diese 
werden verständlich, wenn man sich vergegen- 
wärtigt, daß die unter Vakuum und in Bruchteilen 
einer Sekunde durchzuführenden Verstellungen der 


von ARDENNE: Elektronen-Übermikroskopie lebender Substanz. 
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Abschattungsschneide nur wenige u betragen 
und daß die verschiedenen gewünschten Schneiden- 
stellungen auf etwa 1 „ genau reproduzierbar sein 
müssen. Eine weitere Klippe lag in der Gefahr der 
Bildverschlechterung durch mechanische Erschüt- 
terung des Objekt-Objektivsystems bei der Be- 
dienung der Schneidenbewegung. Die zunächst- 
genannten Schwierigkeiten wurden durch die aus 
Fig. ı ersichtliche Trennung der Schneide von dem 
Objektsystem, ferner durch Anwendung eines Fett- 
filmes im Mechanismus der Schneidenbewegung 


Feder 
Objektträger mit 
Doppelb bespannt 
loschattungs - 


schneide 


Vorschub I ZY 
Fig. 2. 


Zur Technik der elektronenmikroskopischen 
Untersuchung lebender Substanz. 


(Gleit-Mikromanipulator-Prinzip) sowie durch Ein- 
führung besonders fein verstellbarer Anschläge 
überwunden. — Eine kritische Störung war an- 
fänglich durch die kräftige Röntgenstrahlung ge- 
geben, die an den Wänden der inneren Bohrung 
des Objektträgers durch den beleuchtenden Elek- 
tronenstrahl entstand. Diese bei der Untersuchung 
biologischer Systeme höchst unerwünschte Röntgen- 
strahlung wurde durch Abschirmung aller zur Ab- 
bildung nicht benötigten Strahlungsanteile von 
dem Objektpatronenraum beseitigt. — Die Ver- 
meidung einer Vorbestrahlung beim Einrücken der 
jeweils gewünschten Objektlage und das bequeme 
Wiederfinden des gleichen Objektausschnittes bei 
der zweiten Aufnahme sind in diesem Zusammen- 
hang als weitere wichtige Forderungen zu nennen. 

Im Hinblick auf die zahlreichen Störungs- 
quellen, die im Präparat selbst liegen, mußten die 
aufgezählten Gefahrenpunkte nahezu vollständig 
ausgeschaltet und zugleich solche Wege ein- 
geschlagen werden, die die Bedienung des Elek- 
tronenmikroskops nicht wesentlich erschwerten. 
In dieser Hinsicht hat sich die im folgenden kurz 
angedeutete Methode der Einrückung des gewünsch- 
ten Objektausschnittes vorzüglich bewährt: Gemäß 
der schematischen Darstellung Fig. 2 wird zunächst 
die Abschattungsschneide bis etwas über die Ob- 
jektivachse hinausgeschoben. Die im Objekt- 
bewegungssystem des Universal-Elektronenmikro- 
skops vorgesehene Feder bewirkt automatisch, daß 
die Bohrung des Objektträgers in den von der 
Schneide abgeschatteten Bereich gedrückt wird. 
Nach Einschaltung des Mikroskops wird durch 
Betätigung der beiden Objektbewegungsmechanis- 
men (Vorschub I und II) ein Teil der Objektträger- 
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bohrung vorsichtig aus dem Elektronenschatten 
herausgeschoben. Durch Beobachtung auf dem 
Zwischenbildschirm und später auf dem End- 
bildschirm läßt sich in wenigen Sekunden die 
richtige Lage von Objektträger und Abschattungs- 
schneide mit einer Genauigkeit von etwa 1 u her- 
beiführen. 

Um die erforderlichen Einstellungen schnell 
vornehmen zu können und um mit Sicherheit 
weite Objektbereiche bis zur Aufnahme unbestrahlt 
zu erhalten, sind besonders große Bohrungen im 
Objektträger wünschenswert. Andererseits sind je- 
doch möglichst kleine Objektträgerbohrungen an- 
zustreben, um die Stabilität der Objektträgerfolien 
möglichst hoch zu halten. Das letztere ist unbedingt 
notwendig, da die Folien mit der lebenden Sub- 
stanz nach der ersten Bestrahlung in Nährflüssig- 
keiten gebracht, wieder getrocknet und anschließend 
noch einmal der Belastung im Elektronenmikro- 
skop ausgesetzt werden. Durch Einführung der in 
Fig. 2 angedeuteten Doppelbohrung und durch 
Anwendung der besonders stabilen Aluminium- 
oxyd-Objektträgerfolien nach Hass und KEHLER 
konnten die zunächst gegebenen experimentellen 
Schwierigkeiten überwunden werden. Die Stabili- 
tät der Folienobjekte erwies sich schließlich als 
so groß, daß fast stets der ursprünglich ein- 
gestellte Objektausschnitt nach dem mehrstün- 
digen Verweilen des Folienpräparates in der Nähr- 
flüssigkeit bei einer zweiten oder dritten Aufnahme 
unzerstört im Elektronenmikroskop wiedergefun- 
den werden konnte. 

Ein Elektronenbild, bei dem der Übergang zum 
abgeschatteten Bereich im oberen Teil des Gesichts- 
feldes einer Aufnahme von einige Stunden in 
Nährflüssigkeit gebrachten Bakteriensporen liegt, 
zeigt Fig. 4., S. 526, der nachstehenden Arbeit. 
Wie auch bei allen anderen in dem folgenden Auf- 
satz wiedergegebenen Bildern mit Abschattung 
erfolgt der Übergang zum völligen Schatten auf 
einer Strecke von etwa 0,4 u. Die Grenze des 
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Schattenbereiches ist durch Pfeile angedeutet. 
Nur im Schattengebiet finden sich auskeimende 
Sporen und ausgekeimte Bakterien. Ein Vergleich 
mit der vorausgegangenen, d. h. vor Einbringen in 
die Nährflüssigkeit durchgeführten Aufnahme 
(Fig. 3) zeigt nicht nur die Veränderung ein- 
zelner Individuen infolge der Auskeimung, also 
einen Lebensvorgang in zwei elektronenmikroskopi- 
schen Bildern, sondern läßt weiter erkennen, daß 
auf dem zeitlich später liegenden Bilde eine An- 
zahl im Schattenbereich liegender Sporen nicht 
mehr aufzufinden ist. Offenbar sind aus diesen 
Sporen bereits fertige Bakterien entstanden, die 
infolge ihrer großen Beweglichkeit die Folie ver- 
lassen haben. 

Die in der nachfolgenden Arbeit beschriebenen 
Untersuchungen beziehen sich auf ein biologisches 
Objekt, das im Vakuum des Elektronenmikroskops 
nicht abgetötet wird. Zur Auskeimung werden 
die gewählten Bakteriensporen außerhalb des 
Mikroskops in eine Nährflüssigkeit getan. Neben 
diesem Vorgehen besteht grundsätzlich die weitere 
Möglichkeit, die Objekte im Mikroskop selbst in 
eine Nährflüssigkeit von niedrigem Dampfdruck 
ganz oder teilweise einzubetten. Durch Einlage- 
rung in eine dünne Objekttragerfolie, die bei der 
hohen Spannung noch durchsichtig erscheint, 
dürfte es sogar gelingen, kleine biologische Objekte, 
die im Vakuum unbeständig sind, zu untersuchen, 
— Die von dem ausgewählten Objekt und den 
gleichen Individuen vor und nach der Auskeimung 
erhaltenen Elektronenbilder zeigen, daß auch schon 
die zunächst eingeschlagene Methodik der Naturfor- 
schung ein neues und fruchtbares Gebiet erschließt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft ist der 
Verfasser für die Gewährung einer Forschungs- 
beihilfe zur Entwicklung des 200 kV-Universal- 
Elektronenmikroskops sehr verpflichtet. Weiter- 
hin hat der Verfasser den Herren Professoren 
P. THIEssEn und A. BUTENANDT für ihre ver- 
trauensvolle Unterstützung zu danken. 


Die Auskeimung der Sporen von Bacillus vulgatus nach vorheriger Abbildung 
im 200-kV-Universal-Elektronenmikroskop!). 
Von M. v. ARDENNE und H. FRIEDRICH-FREKSA. 


Objektwahl. Zur experimentellen Prüfung der 
Frage, ob es möglich sei, irgendein Stadium eines 
Lebewesens elektronenmikroskopisch zu beob- 
achten und nachträglich daran noch Lebens- 
äußerungen festzustellen, wählten wir als Unter- 
suchungsobjekt die Sporen von Bacillus vulgatus 
Migula (Kartoffelbacillus, auch als Bacillus mesen- 
tericus vulgatus bezeichnet). Die hohe Wider- 
standsfähigkeit dieser Sporen gegen Austrock- 
nung und Erhitzung ist bekannt, und es war des- 
halb zu erwarten, daß das Hochvakuum ihre 
Keimfähigkeit nicht wesentlich herabsetzen würde. 


1) Aus dem Laboratorium von ARDENNE, Berlin- 
Lichterfelde, und dem Kaiser Wilhelm-Institut fir 
Biochemie, Berlin-Dahlem. 


Dadurch erschien dieses Objekt geeignet fiir die 
Untersuchung des Einflusses der Strahlenschädi- 
gung ohne zu große Beeinträchtigung durch 
störende Nebenbedingungen. p 

Nach den Angaben von PRINGSHEIM!) wurden 
Kartoffelscheiben mit ihrer Schale einige Sekunden 
in kochendes Wasser gehalten und dann in Petri- 
Schalen bebriitet. Von den entstandenen faltigen 
Bacillenrasen wurde nach 2 Tagen Material mit 
einer Platindse entnommen, in Kochsalzlösung 
kurz aufgekocht und auf Agarplatten ausgestrichen, 
Die Platten wurden weitere 2 Tage bebriitet und 
dann bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Nach 

1) PRINGSHEIM, Zur Verbilligung und Verschärfung 
der Indolreaktion. Zbl. Bakter. I Orig. 82, 318 (1919). 
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mehrtägigem Stehen erwiesen sich die Platten als 
vollständig versport, Bacillen waren nicht mehr 
aufzufinden. 

Versuchsplan. Der Versuchsplan bestand darin, 
die Sporen des Kartoffelbacillus im 200-kV- 
Universal-Elektronenmikroskop mit Objektab- 
schattungsvorrichtung!) zu beobachten und da- 
nach festzustellen, ob wenigstens einige von ihnen 
noch auszukeimen vermögen. Dieser Nachweis 
läßt sich nicht ohne weiteres dadurch führen, daß 
die zur Beobachtung mit Sporen belegte Folie in 
einem Kulturmedium auf ihre Keimfähigkeit 
untersucht wird. Bei der Auftragung geraten 
Sporen auf Teile der Objektträgerfolie, die nicht 
bestrahlt worden sind, und diese Sporen keimen in 
der Nährbouillon aus. Ein strenger Nachweis für 
die Keimfähigkeit der beobachteten Zelle kann 
deshalb nur geführt werden, wenn sich beweisen 
läßt, daß die ausgekeimten Sporen mit den vorher 
beobachteten identisch sind. Wir faßten deshalb 
den Plan, den ganzen elektronenmikroskopischen 
Objektträger in ein geeignetes Keimungsmedium 
zu bringen und durch spätere Einstellung genau 
derselben Stelle im Elektronenmikroskop die aus- 
keimenden Sporen zu identifizieren. 

Keimungsbedingungen. Dieser Versuchsplan er- 
forderte ein flüssiges Medium zur Keimung. Nach 
negativen Versuchen mit Glukoselösung und Pep- 
tonwasser erwies sich folgendes Medium zur 
Keimung als geeignet: 1,0g Liebigs Fleisch- 
extrakt, 1,5 g Wittepepton, 100 ccm Aq. dest. und 
Einstellung der zunächst sauren Lösung mit Soda 
auf p, 7,5. In Tropfenkulturen mit dieser Lösung, 
die auf einem heizbaren Objekttisch bei etwa 37° 
gehalten wurden, konnten die ersten schwärmen- 
den Bacillen nach 2!/,—3 Stunden beobachtet 
werden, nach 5 Stunden schien schätzungsweise die 
Hälfte der Sporen ausgekeimt zu sein. Weitaus 
die meisten Bacillen treten als aktiv bewegliche 
Stäbchen auf, nur wenige keimen im flüssigen 
Medium zu unbeweglichen Fäden aus. Die Aus- 
keimung erfolgt in flüssigem Medium verhältnis- 
mäßig uneinheitlich und mit starker zeitlicher 
Streuung. Nimmt man die gleiche Bouillon mit 
Agar als festes Medium, so keimt der größte Teil 
der Sporen nach 21/,—3 Stunden aus. HENNE- 
BERG?) beschreibt für die Sporen äquatoriale Aus- 
keimung und eigentümliche 3-förmige Sporen- 
reste. Letztere konnten wir bei lichtmikroskopi- 
schen Untersuchungen nie feststellen, auch fanden 
wir häufig eine polare Auskeimung. Da wir keinen 
Klon züchteten, kann unser Material ungleich- 
förmig sein, doch zeigt die gleichmäßige Form und 
Größe der Sporen im elektronenmikroskopischen 
Bild eine für unsere Zwecke genügende Einheit- 
lichkeit. Größe, Form und Beweglichkeit der aus- 
keimenden Bakterien, Aussehen der Kartoffel- und 
Agarkultur stimmen mit der Beschreibung für 
Bacillus vulgatus überein. 


1) Vgl. die vorstehende Arbeit von M. von ARDENNE. 
2) W. HENNEBERG, Handb. d. Gärungsbakteriologie 
Bd. 2. Berlin 1926. 
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Vorversuche mit Kollodiumfolien. Zunächst be- 
legten wir die in der elektronenmikroskopischen 
Technik üblichen Kollodiumfolien mit Sporen, 
nahmen dieses Objekt im Elektronenmikroskop auf 
und brachten den Objektträger mit der Folie in 
das Keimungsmedium. Während unbestrahlte 
Kollodiumfolien diese Behandlung vertragen, zeigte 
es sich, daß durch die Bestrahlung die Kollodium- 
folien so verändert werden, daß sie regelmäßig 
beim Einbringen in die Flüssigkeit zerreißen. Da- 
durch wurde eine zweite Aufnahme derselben Stelle 
mit diesen Folien unmöglich gemacht. Wir mußten 
deshalb eine andere Folienunterlage wählen. 

Herstellung von haltbaren Aluminiumozydfolien. 
Zu diesem Zeitpunkt erschien gerade eine Arbeit 
von Hass und KEHLER!) über Aluminiumoxydfolien 
als Trägermaterial für elektronenmikroskopische 
Untersuchungen. Leider fehlen in dieser Arbeit 
außer einem Hinweis auf ein Buch von Evans!?), 
dem wir jedoch in dieser Hinsicht keine uns zu- 
sagende Methode entnehmen konnten, nähere An- 
gaben über die Herstellung der Folien, so daß wir 
gezwungen waren, selbst ein handliches Verfahren 
zu entwickeln. Die Aluminiumoxydfolie wurde 
unter Benutzung der Angaben in GMELINS?®) 
Handbuch auf elektrolytischem Wege hergestellt. 
Ein etwa 1—2 cm breiter und 5 cm langer Streifen 
einer Aluminiumfolie diente als Anode in 1oproz. 
Schwefelsäure und stand in etwa 2 cm Entfernung 
einem annähernd gleich großen Platinblech als 
Kathode gegenüber. Die angelegte Spannung be- 
trug 10 Volt, der anfängliche Stromdurchtritt 
0,01 Ampere. Unter diesen Bedingungen bildet sich 
in 11/, Minuten auf dem Aluminium eine unsicht- 
bare Oxydschicht, die gerade noch keine Inter- 
ferenzfarben zeigt, wie sie bei etwas längerer 
Elektrolyse auftreten. Die Ablösung der Oxyd- 
schicht erfolgte durch Einlegen der oxydierten 
Aluminiumfolien in gesättigte Sublimatlösung, die 
in wenigen Minuten die Aluminiumfolie auflöst 
und nur die Oxydhaut übrigläßt. Die Häut- 
chen sind noch verunreinigt mit Sublimat, das 
durch alkoholische Jod-Jodkaliumlésung sorgfältig 
entfernt wird. Nach Auswaschen mit Alkohol wird 
die Folie aus Wasser auf dem elektronenmikro- 
skopischen Objektträger aufgetragen. Bei den an- 
gegebenen Elektrolysezeiten war die Folie im 
durchfallenden Licht farblos, bei senkrechter Auf- 
sichtbeleuchtung zeigte sie die graue Eigenfarbe 
des Aluminiumoxyds oder eine einheitliche gelbe 
Interferenzfarbe. Ihre Dicke läßt sich auf Grund 
des Stromverbrauchs und der Interferenzfarbe zu 
50—15o mu abschätzen. Derartige Folien sind 


1) G.Hass u. H. KEHLER, Über eine temperatur- 
beständige und haltbare Trägerschicht für Elektronen- 
interferenzaufnahmen und übermikroskopische Unter- 
suchungen. Kolloid-Z. 95, H. 1, 26 (1941). 

2) U.R. Evans, Korrosion, Passivität und Ober- 
flächenschutz von Metallen. Berlin: Julius Springer 
1939. 

3) Gmelins Handb. d. anorg. Chemie. 8. Aufl. 1936. 
Aluminium. 
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außerordentlich reißfest, schwimmen aber leicht 
wieder vom Objektträger ab, wenn er wieder in 
Flüssigkeit gebracht wird. Um diese Störung für 
unsere Versuche zu vermeiden, führten wir vor 
dem Auftragen der Sporen auf die Folie eine Art 
Materialprüfung durch. Die Objektträger mit 
Folien wurden probeweise in Wasser gebracht und 
nur dann verwendet, wenn kein Abschwimmen er- 
folgte, andernfalls neu belegt. 

Identifizierung der Sporen. Die Sporen wurden 
auf eine Aluminiumoxydfolie dicht aufgetragen und 
im 200-kV-Universal-Elektronenmikroskop mit 
einer 1ooofachen Anfangsvergrößerung aufgenom- 
men. Die Verwendung von Schumann-Platten ge- 
stattet eine förderliche Nachvergrößerung von 
romal. 


Fig. 1. 
oxydfolie. Der Sektor unterhalb der Pfeile wurde wäh- 
rend der Beobachtung abgeschattet und bei der Auf- 
nahme mit etwas über 10-5 Coulomb pro cm? belastet. 
Strahlspannung 180 kV. 


Sporen des Kartoffelbacillus auf Aluminium- 


Fig. 1 zeigt eine Aufnahme bei insgesamt 
3300facher Vergrößerung. Der unterhalb der 
Pfeile gelegene Sektor wurde durch die Objekt- 
abschattungsvorrichtung abgedeckt und nur wäh- 
rend der Aufnahme für 2 Sekunden belichtet. Der 
obere Sektor diente zur Einstellung auf dem 
Leuchtschirm und wurde mehrere Minuten be- 
strahlt. Darauf wurde der Objektträger 3 Stunden 
lang bei 34° im Keimungsmedium gehalten und 
vor Wiederholung der Aufnahme vorsichtig mit 
destilliertem Wasser gespült, um das Auftreten 
von Trockenrückstanden zu vermeiden. Die 
wiederholte Aufnahme nach 3 Stunden zeigt 
Fig. 2. Die Übereinstimmung beider Aufnahmen 


v. ARDENNE und FRIEDRICH-FREKSA: Die Auskeimung der Sporen von Bacillus vulgatus. 


525 


ist erstaunlich, wenn man bedenkt, welche starken 
Wasserbewegungen beim Eintrocknen stattfinden. 
Jede Spore der ersten Aufnahme ist in der zweiten 
Aufnahme wiederzufinden. Es geht daraus hervor, 
daß die Sporen an der Aluminiumoxydfolie gut 
festgehalten werden. Zugleich erweist die vor- 
treffliche Übereinstimmung beider Aufnahmen 
auch die Reproduzierbarkeit der elektronenopti- 
schen Verhältnisse. Die am Rande gelegenen 
Sporen sind deutlich etwas weniger scharf als in 
der Mitte. Durch das ungewöhnlich große für 
diese Aufnahmen eingestellte Gesichtsfeld tritt die 
Zunahme des Öffnungsfehlers mit steigendem Ab- 
stand von der optischen Achse hier unmittelbar 
in die Erscheinung. Bemerkenswert ist auch, daß 
die Sporen deutlich streifenweise angeordnet sind; 


88 


Fig. 2. Derselbe Objektausschnitt wie in Fig. ı nach 
31/, Stunden Verweilen in Nährbouillon. Jede Spore 
noch an ihrem Platz, kein Auskeimen. 


sie legen sich nämlich in Mikrorillen, die von der 
Walzstruktur der ursprünglichen Aluminiumfolie 
herrühren. 

Von einer Sporenkeimung ist auf der zweiten 
Aufnahme nichts zu bemerken, es ist nur deutlich, 
daß sämtliche Sporen auf der zweiten Aufnahme 
heller erscheinen als auf der ersten. Das beruht 
zum Teil darauf, daß durch das Spülen mit destil- 
liertem Wasser Salze aus den Sporen gelöst 
werden. Wir konnten nämlich in einer Kontroll- 
aufnahme nachweisen, daß eine gewisse Aufhellung 
auch eintritt, wenn die Sporen nur wenige Minuten 
in destilliertem Wasser liegen. Zum Teil hängt 
aber die Aufhellung wohl mit einer Quellung der 
Sporen zusammen, die sich auch darin äußert, 
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daß viele Sporen eine mehr rundliche Form an- 


genommen haben. 


Unabgeschattet 


Abgeschattet 


Fig. 3. Erstes elektronenmikroskopisches Bild eines nach der 


Keimu 
Pe ein Betrag, der die Grenze der 


) 


wissenschaften 


In einer Kontrollaufnahme konnten wir fest- 
stellen, daß auf einem in das Hochvakuum ein- 


geschleusten, nichtbestrahlten Objekt- 
träger eine nachträgliche Auskeimung 
der Sporen stattfindet. Demnach war 
anzunehmen, daß die Strahlungsdosis für 
dieses Bildpaar noch zu hoch gewählt 
worden war. Eine Messung der Platten- 
schwärzung ergab den Wert 1,8, danach ist 
die Coulombzahl pro Quadratzentimeter 
bei der hier benutzten Schumann-Platte 
handelsüblicher Schichtdicke etwa von der 
Größe 5 x 10"! (unveröffentlichter Emp- 
findlichkeitsvergleich von v. ARDENNE). 
Da eine rooofache lineare Vergrößerung 
angewandt wurde, so geht daraus hervor, 
daß die Stromdichte pro Quadratzenti- 
meter des Objektes ungefähr 5 x 10 °° Cou- 
lomb beträgt. Das ist aber nach 
der Extrapolation!) von Versu- 
chen, die Haskıns an Asco- 
mycetensporen ausgeführt hat, 


letalen Dosierung überschreitet. 

Danach müßte eine Herabsetzung 

der Strahlung auf ein Zehntel 
bereits geeignet sein, um eine Auskeimung 
zu ermöglichen. 


übermikroskopischen Aufnahme lebensfähigen Objektes. (Sporen 


des Kartoffelbacillus.) Der untere abgeschattete Teil wurde Erstes elektronenmikroskopisches Bild- 
bei der Aufnahme mit ungefähr 10% Coulomb pro cm? be- paar eines Lebensvorgangs. Die Verrin- 
lastet. Strahlspannung 180 kV. Die Kreise bezeichnen Stellen, gerung der Strahlungsdosis wurde auf 
an denen in der nachfolgenden Aufnahme Sporen fehlen. doppeltem Wege vorgenommen, durch 
Herabsetzung der Anfangsvergrößerungen 

ip auf 500fach und durch Herabsetzung der 

Anssschwemmt Belichtungszeit. Den Erfolg dieser Maß 


nahmen zeigen Fig. 3 und 4. Hier ist an 
2 Stellen im abgeschatteten Gebiet eine 
Auskeimung zu sehen. Das obere, lang 
ausgewachsene Stäbchen hängt mit einer 
Gruppe von 3 Sporen zusammen und ist 
nicht mit Sicherheit auf eine bestimmte 


. davon zu beziehen. Wahrscheinlich han- 


delt es sich um eine äquatoriale 


stadium 


Keimung 
Mittel- 
stadium 


Mins Auskeimung aus der obersten der 
Spit- 


3 Sporen. Das untere, kurz aus- 
gekeimte Stäbchen ist polar aus- 
gekeimt aus einer genau identi- 
fizierbaren Spore. Hierbei ist noch 
bemerkenswert, daß die Spore bei 
der Auskeimung eine kleine Dre- 


Abgeschattet 


Vermutlich 
Sporen-Restmateria! Fig. 4. 


Derselbe Objektausschnitt wie in Fig. 3 nach 4stündigem 
Aufenthalt in Nährbouillon. '2 Keimungsstadien im abge- 
schatteten Gebiet. 


hung gegen ihren Nachbarn vorge- 

nommen hat. AuBerdem fehlen aber 
auch im abgeschatteten Gebiet eine An- 
zahl Sporen, während im nichtabgeschat- 
teten Gebiet keine einzige fehlt. Eine 
Auszählung ergab folgendes: Im nicht 
abgeschatteten Gebiet sind 29 Sporen 
wieder zu identifizieren, es fehlt im 


1) M. von ARDENNE, Elektronen-Uber- 
mikroskopie, S, 106, Berlin: Julius Springer 
1949. 
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zweiten Bild keine, 2 sind nachträglich hinzu- 
Im abgeschatteten Gebiet 


geschwemmt worden. 
sind 111 Sporen zu identifizieren, es fehlen 
19, 3 sind hinzugeschwemmt worden. Da 
die im fliissigen Medium auskeimenden 
Bacillen dieser Art meistens aktiv be- 
weglich sind, so ist es nicht möglich, sie 
wieder aufzufinden. Wahrscheinlich sind 
nicht alle 19 fehlenden Sporen ausge- 
keimt, es ist vielmehr anzunehmen, daß 
eine Spore bei der Auskeimung ihre 
Nachbarsporen in der Lage lockern kann, 
so daß sie später beim Herausnehmen 
des Objektträgers abschwimmen. Hier- 
für spricht, daß am Rande der Gruppe, 
bei der die meisten Sporen (7) fehlen, 
eine geringe Verschiebung einer Spore 
nach unten und einer nach der Seite auf- 
getreten ist, ferner wird dadurch ver- 
ständlich, daß bei dem früher gezeigten 
Bildpaar Fig. 1 und 2 keine ange- 
schwemmten Sporen aufgetreten sind. 
Da nun an 8 unabhängigen Stellen 
Sporen fehlen, und 2 während der Aus- 
keimung zu sehen sind, so dürften etwa 
10 von 121, also über 8%, gekeimt sein 
gegenüber 0% im nicht abgeschatteten 
Gebiet. 

Die Plattenschwärzung bei der ersten 
dieser Aufnahmen betrug 1,3, daraus 
läßt sich für 500fache Vergrößerung die 
Objektbelastung etwa 2u 4 x 107° Cou- 
lomb pro cm? abschätzen. Die bestrahlte 
Sporenfläche beträgt ungefähr 0,5 u?, das 
ergibt 2 x ıo-!? Coulomb pro Spore, 
d. h. jede Spore wird ungefähr mit 
120000 Elektronen durchströmt. Bei 
dieser Strahlspannung werden aber un- 
gefähr nur 1°/,, der durchströmenden 
Elektronen absorbiert. 

Wiederholung des Versuchs und 
möglicher Einfluß der Réntgen- 
strahlen. Eine Wiederholung des 
Versuchs der Fig. 3 und 4 unter 
annähernd gleichen Bedingungen 
zeigen Fig. 5 und 6. Hier ist an einer 
Stelle eine auskeimende Spore klar zu 
identifizieren, an einer anderen Stelle ist 
eine etwas fragliche Veränderung vor sich 
gegangen, die möglicherweise auf einer 
gleichzeitigen Auskeimung zweier be- 
nachbarter Sporen beruht. Es fehlt 
keine einzige Spore, so daß die Aus- 
keimungsrate im Vergleich zum vorigen 
Bild vermindert ist. Dieser Umstand ließ 
uns vermuten, daß noch ein unberück- 
sichtigter Faktor störend in unseren Ver- 
suchen wirksam ist. Wahrscheinlich wirkt 
außer der Elektronenstrahlung auch noch 
die Röntgenstreustrahlung hemmend auf 
die Sporen ein. 
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stadium 


Wie bereits oben angedeutet 
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noch eine Abschirmung zur Minderung der 


Röntgenstrahlung in Objektnähe bei seinem 
1 
Unabgeschattet 


Abgeschattet 


Fig. 5. Sporen des Kartoffelbacillus unter annähernd gleichen 
Bedingungen aufgenommen wie in Fig. 3. 


Wahrschein- 
_ lich Doppel- 
keimung 


Abgeschattet 


Fig. 6. Derselbe Objektausschnitt wie in Fig. 5 nach 5 Stun- 
den Aufenthalt in Nährbouillon. Ein sicheres, ein fragliches 
Auskeimungsstadium. 


200-kV-Elektronenmikroskop vorgesehen. Unter 


wurde, hat von ARDENNE zu diesem Zweck Benutzung dieser Einrichtung führten wir eine 


"PR 
Unabgeschattet 
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Reihe neuer Versuche mit langerer Bebriitungs- 
zeit aus, die aber bis auf einen wegen Ab- 
schwiramens der Folie mißglückten. Auch bei 
diesem war eine genaue Auswertung nicht mög- 
lich, weil die erste Aufnahme einen zu dicht be- 
legten Objektausschnitt erfaßte, doch war der 
Eindruck nach der Bebrütung ähnlich wie bei 
einem bebrüteten unbestrahlten Objektträger. 


Nicht ausgekeimte 


Vermutlich Sporen- 
Sporen i 


Restmaterial 


Veränderungen an unbestrahlten Kartoffel- 


Fig. 7. 
bazillensporen nach 5 Stunden Aufenthalt in Nähr- 
bouillon. 


Fig. 7 gibt das Bild der Auskeimung auf einem 
nichtbestrahlten Objektträger. Es sind nur wenig 
Sporen vorhanden, obwohl vorher ebenso dicht 
aufgetragen wurde wie bei den früheren Auf- 
nahmen. Es sind Fäden von Bakterien zu sehen 
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issenschaften 


und abgelagerte schwarze Massen. Die fein struk- 
turierten schwarzen Gebilde sind möglicherweise 
Sporenrestmaterial, denn wir fanden sie immer nur 
auf Objektträgern, auf denen in größerem Maße 
eine Auskeimung vor sich gegangen war. Sie sind 
übrigens auch in Fig. 6 links aufzufinden. 

Die Störung durch Abschwimmen der Folie bei 
längerer Bebrütungszeit konnten wir schließlich 
durch Festkleben der Folie mit feinen durch Kapil- 


. laren aufgetragenen Kautschuktröpfchen überwin- 


den. Hierbei muß darauf geachtet werden, daß die 
Konsistenz der Kautschuklösung gerade so ist, 
daß kein Verfließen der Tropfen auf die Objekt- 
trägeröffnung stattfindet. Hiermit wurde noch 
ein Aufnahmepaar mit 7 Stunden Bebrütungs- 
zeit erzielt. Bei der ersten Aufnahme sind die 
Sporen zum Teil verschwommen voneinander ab- 
gegrenzt, so daß sich ihre Zahl nur abschätzen 
ließ. Von ungefär 30 Sporen im nicht abgeschatte- 
ten Gebiet fehlen höchstens 2—3, während im 
abgeschatteten Gebiet von ungefähr 100 minde- 
stens 30 beweglich geworden sind, außerdem war 
wieder ein Auskeimungsstadium vorhanden. Da- 
mit konnte auch das Auszählungsergebnis von 
Abb. 3 und 4 in erhöhtem, Prozentsatz reprodu- 
ziert werden. 

Für wirksame Unterstützung unserer Arbeit 
haben wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
zu danken. 

Zu nfassung: Durch Anwendung von 
hohen Strahlspannungen (180 kV) und Vermeidung 
unnötiger Bestrahlung durch eine Abschattungsvor- 
richtung nach v. ARDENNE lassen sich Sporen des 
Kartoffelbacillus elektronenmikroskopisch unter 
Erhaltung ihrer Keimfähigkeit abbilden. Die zur 
Abtötung einer Spore notwendige Dosis liegt bei 
der Strahlspannung von 180 kV in der Größen- 
ordnung von 10° durchströmenden Elektronen pro 
Spore. 


Über Eigenschaften, Bildungsweise und Struktur der Heteropolyverbindungen’), 


Von K. F. Jaur, Berlin-Charlottenburg. 
[Schluß *).] 


IV. Die Kristallstrukturanalyse einiger 
Heteropolysäuren und ihr Ergebnis. 

Bereits im Jahre 1929 hat L. PAULING (6) Vor- 
stellungen über die Struktur kristallisierter Hetero- 
polyverbindungen der 12- und der 9-Reihe ent- 
wickelt. Die von PAULING vorgeschlagene, kon- 
stitutionswasserreiche Struktur läßt sich für die 
ı-Phosphor-ı2-Wolframsäure formelmäßig folgen- 
dermaßen wiedergeben: 
Der Vorschlag von PAULING mußte aber schon 
deshalb verlassen werden, weil er die Existenz 
wasserarmer oder wasserfreier Verbindungen aus- 
schließen würde; auch konnte I. L. Hoarp (7) 
mit Hilfe von Laueaufnahmen zeigen, daß zwischen 

1) Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der 
Technischen Hochschule Berlin. 

*) Vgl. Heft 34, S. 505. 


den beobachteten und den nach dem Vorschlag 
von PauLinG berechneten Intensitäten keine Uber- 
einstimmung besteht. 53 

Das Verdienst, erstmalig eine nach den Rönt- 
genaufnahmen mögliche Struktur für die Hetero- 
polyverbindungen der 12-Reihe aufgestellt zu 
haben, kommt I. F. Keccın (7), einem Mitarbeiter 
von W. L. BraGG, zu. Die experimentelle Grund- 
lage waren Pulveraufnahmen an dem 5- und dem 
29-Hydrat der 3basischen 1-Phosphor-12-Wolf- 
ramsäure, H,[PW,,0,]. Später konnte von 
R. SIGNER u. a. (7) gezeigt werden, daß allen 
kristallisierten 12-Heteropolyverbindungen des Mo- 
lybdans und des Wolframs die gleiche Struktur 
zukommt; dies gilt auch für die mit ihnen iso- 
morphe ı2-Isopolysäure H,[W,,0,4)], die Meta- 
wolframsäure. 
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1. Der Bau der 1-Phosphor-12-Wolframsdure nach 
I. F. Kein und der Metawolframsäure nach 
R. SIGNER. 


Das einzelne Anion der Verbindung H,[PW,,0,)! 
enthält nach KEGGIN ein zentrales Phosphorion, 
um das regulär tetraedrisch 4 Sauerstoffionen an- 
geordnet sind. Jedes der 12 Wolframionen sitzt 
inmitten einer Gruppe von 6 Sauerstoffionen, deren 
Mittelpunkte die Ecken eines (verzerrten) Okta- 
eders bilden. Die 12 WO,-Oktaeder umgeben 
gleichsam in Form einer Schale das zentrale PO,- 
Tetraeder; sie sind miteinander und mit dem PO,- 
Tetraeder durch gemeinsame Sauerstoffionen ver- 
knüpft, erscheinen aber in 4 Gruppen von je 3 
enger zusammengehörenden WO,-Oktaedern an- 
geordnet. Die ı2 Oktaeder bilden dadurch eine 
Schale von tetraedrischer Symmetrie. 


Fig. 3. Verknüpfung der 

Triwolframatgruppe mit 

dem Phosphattetraeder im 

Molekül der 1-Phosphor- 

ı2-Wolframsäure nach 
I. F. Keccın. 


Jedes der 3 WO,-Oktaeder, die besonders fest 
miteinander verbunden sind, hat mit den beiden 
benachbarten 2 Kanten gemeinsam. Alle 3 Okta- 
eder haben miteinander und mit dem PO,-Tetra- 
eder ein gemeinsames Sauerstoffion. Die 4 Gruppen 
zu je 3 WO,-Oktaedern sind nach Kecain lediglich 
über gemeinsame Ecken miteinander verbunden; 
Kantenverknüpfung besteht nur innerhalb der 
Dreiergruppen. 

Fig. 3 zeigt die Vereinigung der 3 WO,-Okta- 
eder zur W,O,,-Gruppe und ihre Verbindung durch 
eine gemeinsame Ecke, d. h. durch ein Sauerstoff- 
ion, mit dem zentralen PO,-Tetraeder. 

Fig. 4 gibt eine Anschauung vom Bau des ge- 
samten Anions. Man erkennt die tetraedrische 
Anordnung der 4 W,O,,-Gruppen um das zentrale 
PO,-Tetraeder und ihre Verknüpfung durch ge- 
meinsame Ecken. Das in der Figur gezeigte Modell 
ist idealisiert, da die WO,-Oktaeder in Wirklichkeit 
nicht regulär, sondern durch Kontrapolarisation 
verzerrt sind. 

Will man diese Struktur des komplexen Anions 
[PW,0,0)°- formelmäßig wiedergeben, so muß 
man 

[PO,(W;0,)4]°- 
schreiben. Die analoge Struktur der Metawolfram- 
säure wurde von R. SIGNER und H. Gross (7) in 
Anlehnung an die Aquattheorie so gedeutet, daß 
an Stelle der zentralen PO,-Gruppe das hypo- 
thetische Anion (H,O,)* treten solle. Das Meta- 
wolframation ist also folgendermaBen formuliert 
worden: 


oder 


oder [H,(W - 
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Den wahren Verhältnissen dürfte aber wohl die 
Annahme viel näherkommen, daß die Meta- 
wolframsäure im Gegensatz zu den 12-Hetero- 
polysäuren kein zentrales Kation (z. B. P5+) 
besitzt, sondern daß sie lediglich aus der leeren, 
durch die Metallsäure gebildeten ‚Schale‘ be- 
steht. Der Formel der 1-Phosphor-12-Wolfram- 


säure 
H;[P(W;O,0)4] 

würde dann die Formel der Metawolframsäure 
Hl —(W3049)4) 


entsprechen. Zwar bildet die Metawolframsäure 
im allgemeinen nur 6basische Salze, z. B. 


Fig. 4. Bau der ı-Phosphor-ı2-Wolframsäure nach 
I. F. Keccin. 


Na,H,[W,,0,4,], doch ist sie, wie bereits oben er- 
wähnt wurde, tatsächlich maximal 8basisch: 
H. Copaux (37) gelang es, ein kristallisiertes Dop- 
pelsalz von der Zusammensetzung Hg,[W 
+ HgNO, + 14 H,O zu gewinnen. 


Strukturen mit vergleichbaren Verhältnissen, d.h. 
mit nur teilweise besetzten oder völlig leeren Gitter- 
punkten im Vergleich mit einer ähnlichen Bezugsstruk- 
tur, sind seit längerem bekannt (48). So wird z. B. von 
E. BRANDENBERGER Ca,Al,(OH),. = Ca,;[Al(OH),], mit 
einer dem Granat ähnlichen Struktur beschrieben, in 
der die Si-Positionen des Granats Ca,Al,Si,O,, nunmehr 
vollständig unbesetzt bleiben unter gleichzeitiger Er- 
setzung von O durch OH. Ferner beschreiben W. Büs- 
sEM und A. EıtEL 12 CaO - 7 Al,O, ebenfalls als eine 
granatähnliche Struktur, in der, abgesehen von einer 
Symmetrieerniedrigung, nunmehr nur die Hälfte der 
Si-Positionen durch Al besetzt wird bei einer zwangs- 
läufigen Herabsetzung der am Aufbau des Gitters 
beteiligten O-Ionen: 8 = 
= Granat; (12 CaO: 7 Al,O,) - 2 = Ca,Al,gAlıgOgs - 

In beiden Fällen werden also, wie im Fall Meta- 
wolframsäure/1-Phosphor-ı2-Wolframsäure, Gitterposi- 
tionen mit tetraedrischer Koordination der O-Ionen un- 
besetzt belassen. Diese O-Ionen sind, ebenso wie im 
vorliegenden Falle, auch noch anderen Koordinations- 
polyedern zugehörig, so daß das zentrale Kation zur 
Stabilisierung des Komplexes nicht unbedingt not- 
wendig erscheint. Allerdings sollte dann eine genauere 
Strukturanalyse zeigen, daß die WO,-Oktaeder der 
Metawolframsäure weniger verzerrt sind als die der 
Heteropolysäuren, da das kontrapolarisierende Zentral- 
kation fehlt. 
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2. Kritik der beschriebenen Struktur. 

Das von KEGGIN aufgestellte Strukturmodell 
gibt für die wesentlichen Eigenschaften der 
ı2-Heteropolysäuren und der Metawolframsäure 
eine durchaus überzeugende Erklärung: 

Der regelmäßige, sehr symmetrische Bau des 
Komplexions macht es verständlich, daß die 
Heteropolyverbindungen, obwohl sie recht hoch- 
molekular sind, gut kristallisieren. Vor allem wird 
die Gleichartigkeit des physikalischen und chemi- 
schen Verhaltens der verschiedenen Verbindungen 
der 12-Reihe plausibel: der beobachtete geringe 
spezifische Einfluß der Stammsäure auf die 
chemischen Eigenschaften ist auf die ganz gleich- 
artige Anordnung der großen Metallsäureschale 
zurückzuführen, durch die das zentrale Kation 
(P5+, Sit+, B®?+ usw.) völlig eingeschlossen wird; 
die weitgehenden Isomorphiebeziehungen der 12- 
Heteropolyverbindungen untereinander und mit 
der Metawolframsäure sind so ebenfalls zu ver- 
stehen. Auch der stabilisierende Einfluß der 
Stammsäure wird durch das Modell von KEGGIN 
gut erklärt: ihr Einbau in das Zentrum des Anions 
verhindert weitergehende Kondensations- und 
Polymerisationsreaktionen in saurer Lösung; die 
Metawolframsäure dagegen, die kein zentrales, den 
Zusammenhalt der Komplexverbindung unter- 
stützendes Kation enthält, neigt besonders in kon- 
zentrierter wässeriger Lösung stark zur weiteren 
Kondensation unter Abscheidung von Wolfram- 
trioxydhydrat. Endlich werden die bei der Salz- 
bildung zumeist betätigten Basizitäten durch das 
Modell richtig wiedergegeben; hier muß jedoch 
die Einschränkung gemacht werden, daß — zu- 
mindest in konzentriert-wässeriger Lösung — 
auch höherbasische, also konstitutionswasserrei- 
chere Formen der ı12-Heteropolysäuren, z. B. 
H,[PW 0,5], existieren müssen; dies ist bereits 
oben ausführlich begründet worden. 

Die Eigenschaften und das Verhalten der 12- 
Heteropolysäuren werden also durch das Struktur- 
modell von I. F. KEGGIN im allgemeinen richtig 
wiedergegeben. Trotzdem hat dieses Modell einen 
nicht wegzuleugnenden Mangel: es ist nicht im- 
stande, die durch zahlreiche Experimente sicher- 
gestellte Beobachtung befriedigend zu erklären, 
daß die ı2-Heteropolysäuren in wässeriger Lösung 
verhältnismäßig leicht hydrolysieren und dabei in 
Hexawolframat- bzw. Hexamolybdationen ausein- 
anderbrechen. Ein Aufspalten in die Triwolf- 
ramat- bzw. Trimolybdatgruppen (W,O,,)?- bzw. 
(Mo,O,,)*- wäre weitaus verständlicher. 

Nun gibt es zwar einige Anzeichen (49) dafür, daß 
im Verlauf der Kondensation von 6 Monomolybdationen 
zu einem Anion der Hexamolybdänsäure vorübergehend 
eine Trimolybdänsäure entsteht; diese ist aber in 
wässeriger lösung über keinen größeren Bereich der 
[H*] beständig (43), sondern aggregiert sofort weiter. 
Für das intermediäre Auftreten einer Trimolybdän- 
säure mit dem Anion (Mo,O,, * aq)*~ sprechen potentio- 
metrische und kinetische Untersuchungen von I. SAND 
und F. EISENLOHR sowie konduktometrische Messungen 
von G. JANDER, K. F. JAHR und W. HEUKESHOVEN. 
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Ein neutrales, wasserfreies Lithiumsalz dieses an sich 
unbeständigen Ionentyps haben F. EPHRAIM und 
L. BRAND beschrieben. Da der Übergang der Mono- 
wolframationen in die Ionen der Hexawolframsäure 
ein der Entstehung der Hexamolybdänsäure völlig 
entsprechender Vorgang ist, so ist auch die Annahme 
einer vorübergehend auftretenden Triwolframsäure nicht 
unwahrscheinlich. Ein Ammoniumsalz dieser Säure (50) 
scheint die von’ M.C. MarıGnAc dargestellte Ver- 
bindung 2 (NH,),0 - 3 WO, » 3 H,O zu sein, die neuer- 
dings von W. DawıHL reproduziert wurde. 

Tatsächlich sind aber eine Triwolframsäure und 
eine Trimolybdänsäure in keinem Bereich der [H*] 
existenzfähig. Das Auftreten der Hexawolframsäure 
und der 1-Phosphor-6-Wolframsäure im Verlauf 
der Hydrolyse der 1-Phosphor-12-Wolframsdure 
wird durch das von KEGGIN entwickelte Strukturbild 
nicht erklärt. 

G. JANDER und K. F. JAHR (44) äußerten sich 
hierzu im Jahre 1935 u. a. folgendermaßen: ,, Wir 
glauben also, daß sich bei stärkerer Berücksichti- 
gung der neueren Erfahrungen und Anschauungen 
über die Beziehungen der Iso- und Heteropoly- 
säuren zueinander aus den Röntgenaufnahmen der 
ı-Metalloid-ı2-Wolframsäure eine Kristallstruktur 
wird ableiten lassen, die zwar der von KEGGIN an- 
gegebenen ähneln, sich aber dennoch durch ein 
noch stärkeres Hervortreten der engeren Zusam- 
mengehörigkeit von Hexawolframatgruppen inner- 
halb des untersuchten Atomverbandes auszeichnen 
wird.“ Im folgenden soll gezeigt werden, daß 
tatsächlich eine — vom Standpunkt des Chemikers 
betrachtet — nur geringfügig erscheinende Um- 
formung des von KEGGIN befürworteten Struktur- 
modells geeignet erscheint, eine Vorstellung vom 
Bau der ı2-Heteropolysäuren zu geben, die das 
Verhalten dieser Verbindungen in wässeriger 
Lösung noch besser als die bisherige verstehen läßt. 


3. Der wahrscheinliche Bau der 6-Heteropolysäuren 
und der Hexawolframsäure. 

Vor der eigentlichen Besprechung des neuen 
Modells für die Anionen der 12-Heteropolysäuren 
muß zunächst auf einen Strukturvorschlag auf- 
merksam gemacht werden, der den Bau der 
6-Heteropolysäuren betrifft; er wurde im Jahre 
1937 von I. S. ANDERSON (45) bekanntgegeben. 

ANDERSON machte darauf aufmerksam, daß 
sich die kristallisierten Heteropolyverbindungen 
der 6-Reihe (vgl. Tabelle 1, Gruppe II) ausschließ- 
lich von Stammsäuren ableiten, deren zentrales 
Kation die Koordinationszahl 6 betätigt: H,[JO,] 
und H,{[TeO,]. Versucht man nun, die 6-Hetero- 
polysäuren nach den gleichen Grundsätzen auf- 
zubauen, die auch KEGGIN bei der Aufstellung des 
Strukturbildes der 12-Heteropolysduren leiteten, 
so erhält man das durch Fig. 5 wiedergegebene 
Strukturbild. 

Die 6 Metallsäureoktaeder sind hier in einem 
hexagonalen Ringsoangeordnet, daß jedes von ihnen 
mit den beiden benachbarten je eine Kante, d.h. 
2 Sauerstoffionen, gemeinsam hat. Im Innern des 
so entstandenen Ringes — (W,O,,)1?- bzw. 
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(Mo,O,,)!2> — kann gerade das zentrale Kation 
einer 6fach koordinierten Stammsäure Platz 
finden; diese ist derart eingebaut, daß sie ihre 
sämtlichen 6 Sauerstoffionen mit den WO,- bzw. 
MoO,-Oktaedern des herumgruppierten Metall- 
säureringes gemeinsam hat. Formelmäßig läßt 
sich die von ANDERSON vorgeschlagene Struktur 
z. B. folgendermaßen wiedergeben: 

Der Vorschlag ist experimentell noch nicht nach- 
geprüft worden, besitzt aber zweifellos große 
Wahrscheinlichkeit. 

Wenn diese Vorstellungen richtig sind, so stellt 
zugleich der hexagonale Metallsäurering (M,O,,)"?- 


Fig. 5. Strukturvorschlag von I. S. ANDERSON für die 
6-Heteropolysäuren, z. B. für die 1-Tellur-6-Wolfram- 
säure. 


die Struktur der Hexamolybdänsäure bzw. Hexa- 
wolframsäure dar, z. B.: 
aq)®- = (W402, + 3 H,0)*- 
= [W,O,,(OH),|*-. 

Ein weiterer Wasseraustritt aus dem kondensierten 
Anion erscheint nicht möglich, da sonst Gebilde ent- 
stehen würden, die der PauLinsschen Regel wider- 
sprechen. Wohl aber sind konstitutionswasserreichere, 
also lockerer aufgebaute und daher reaktionsfähigere 
Formen der Hexasäuren denkbar. Der M,O,,-Ring 
stellt also die stabile Form der 6-Isopolysäuren dar, 


wie sie z.B. in gealterten Parawolframatlösungen 
vorliegt (s. oben!). 


4. Ein neuer Strukturvorschlag für die 12-Hetero- 
polysäuren und die Metawolframsäure. 

Durch eine geringfügige gegenseitige Ver- 
schiebung der W,O,,- bzw. Mo,O,,-Gruppen inner- 
halb des Kessinschen Modells der 12-Hetero- 
polysäuren gelingt es nun, zu einer neuen, noch 
leistungsfähigeren Vorstellung vom Bau dieser 
Verbindungen zu gelangen. Fügt man nämlich die 
von KEGGIN ermittelten 4 M,O,,-Gruppen nicht 
mit den (nach innen gerichteten) Ecken, sondern 
mit den Kanten aneinander, so erhält man das in 
Fig. 6 dargestellte Strukturbild, das im Gegensatz 
zum Modell von KEGGIN (Fig. 4) ohne weiteres das 
Strukturelement Hexawolfram(-molybdän-)säure 
erkennen läßt: von allen Seiten sieht man deutlich 
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den M,O,,-Ring des Modells der 6-Heteropoly- 
säuren von ANDERSON. 

Im iibrigen ist das neu vorgeschlagene Struk- 
turbild nach völlig den gleichen Gesichtspunkten 
aufgebaut wie das von Kescın: Im Zentrum des 
weiträumig gebauten Polyanions befindet sich das 
Tetraederion der Stammsäure. Es ist in tetra- 
edrischer Anordnung umgeben von 4 M,O,,-Grup- 
pen, die je ı Sauerstoffion mit der Stammsäure 
gemeinsam haben. Jede der 4 Dreiergruppen hat 
mit den 3 anderen — wie im Modell von KEGGIN — 
je 2, also insgesamt 6 Sauerstoffionen gemeinsam. 
Der einzige Unterschied besteht darin, daß je 
2 Dreiergruppen durch eine Oktaederkante, und 
nicht durch 2 Oktaederecken, miteinander ver- 


Fig. 6. Strukturvorschlag von K.F. JAHR für die 
ı2-Heteropolysäuren, z|B. für die 1-Phosphor-12- 
Wolframsäure. 


bunden sind. Die Formel des Polyanions — z. B. 
[P(W35040))?” — ändert sich durch diesen Umbau 
nicht. 

Die neu vorgeschlagene Struktur bietet für die 
Erklärung der Eigenschaften der 12-Heteropoly- 
säuren ganz die gleichen Vorteile wie das Modell von 
Kessin. Sie leistet aber erheblich mehr für das 
Verständnis der durch zahlreiche Beobachtungen 
genau bekannt gewordenen Hydrolysevorgange, 
denen die 12-Polyanionen in wässeriger Lösung 
unterliegen. So macht z. B. das neue Strukturbild 
die Hydrolyse der 1-Phosphor-12-Wolframaure in 
eine Hexawolframsäure und in eine 1-Phosphor- 
6-Wolframsäure leicht verständlich; man braucht 
nur den oberen Teil des Modells von dem unten 
liegenden Hexawolframsäurering abzuheben. Dieser 
Vorgang läßt sich durch folgende Formulierung 
schematisch wiedergeben: 


Die 1-Phosphor-6-Wolframsdure ist wahrscheinlich 
infolge der Tetraederform des Phosphations, das die 
6 WO,-Oktaeder um sich herum gruppiert, ganz 
andersartig aufgebaut als der hexagonale Ring der 
Hexawolframsäure; die Tatsache, daß es bisher nicht 
möglich war, kristallisierte Salze dieser doch stark 
komplexen Heteropolysäure zu gewinnen, hängt viel- 
leicht mit dem eigenartig unsymmetrischen Aufbau 
zusammen, der sich aus dem neuen Strukturmodell 
der 1-Phosphor-12-Wolframsaure für dieses Hydrolyse- 
produkt zwanglos ergibt. 
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Die hier neu vorgeschlagene (46) Struktur der 
ı2-Heteropolysäuren und der Metawolframsäure 
scheint mir geeignet, die Widerspriiche zu beseiti- 
gen, die immer noch zwischen den Ergebnissen 
der röntgenographischen Forschung und den ge- 
sicherten Erkenntnissen bestehen, die sich aus der 
chemischen Untersuchung des gesamten Verhal- 
tens der genannten Verbindungen in wässeriger 
Lösung ergeben haben. Doch ist selbstverständ- 
lich eine experimentelle Nachprüfung sowohl des 
Strukturvorschlags von ANDERSON für die 6- 
Heteropolysäuren wie des neuen Modells der 
ı2-Heteropolysäuren mit den Methoden der Rönt- 
genanalyse unerläßlich. 
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Chem. 201, 361 (1931). — 26. G. JANDER u. K. F. JAHR, 
Kolloid-Beih. 41, ıff. (1934). — 27. G. JANDER u. 
K. F. Jaur, l.c. 13, Anm. 26. — 28. E. RIEcKE, Z. 
physik. Chem. 6, 564 (1890). — R. O. HERzoG, Biochem. 
Z. 11, 177 (1908) — Z. Elektrochem. 16, 1003 (1910). — 
G. JANDER u. A. WINKEL, Z. physik. Chem. [A] 149, 
97 (1930). — 29. R. ABEGG u. A. Bose, Z. physik. Chem. 
30, 545 (1899). — 30. G. JANDER u. H. SPANDAU, 
Z. physik. Chem. [A] 185, 325 (1939) ; [A] 187, 13 (1940); 
[A] 188, 65 (1941). — 31. H. BRINTZINGER u. Mitarbeiter, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 168, 145 (1927); 172, 426 (1928); 
184, 98 (1929); 196, 33 (1931); 232, 415 (1937), sowie 
zahlreiche weitere Arbeiten. — 32. G. JANDER u. TH. 
ADEN, Z. physik. Chem. [A] 144, 197 (1929). — 33. H. 
SCHULZ u. G. JANDER, Z. anorg. u. allg. Chem. 162, 141 
(1927). — G. JANDER, D. MoJErT u. TH. ADEN, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 180, 129 (1929). — K. F. JAHR 
u. H. WitzMann, Z. anorg. u. allg. Chem. 208, 145 
(1932). — G. JANDER, Z. physik. Chem. [A] 187, 149 
(1940). — 34. C. FRIEDHEIM u. R. MEYER, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 1, 81 (1892). — E. SCHAEFER, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 38, 174 (1904). — G. JANDER, D. MoJERT 
u. TH. ADEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 180, 141 (1929). — 
A. ROSENHEIM u. A. WoLFF, Z. anorg. u. allg. Chem. 
193, 50 (1930). — 35. M. C. Marıcnac, Ann. Chim. 
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Z. anorg. u. allg. Chem. 193, 491 (1930). — W. DAwIHL, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 244, ı (1940). — 36. K. F. JAHR 
u. E. LOTHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1127 (1938). — 
37. H. Copaux, Z. anorg. u. allg. Chem. 74, 358 (1912). 
— G. JANDER, Z. physik. Chem. [A] 187, 149, 163(1940) 
— 38. G. JANDER, D. MoJERT u. TH. ADEN, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 180, 129 (1929). — G. JANDER u. H. Wırz- 
MANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 214, 145 (1933). — 
G. JANDER u. H. BANTHIEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 
225, 162 (1935). — 39. G. JANDER u. W. HEUKESHOVEN, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 201, 364 (1931). — 40. G.JAN- 
DER u. H. BANTHIEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 229, 129 
(1936). — 41. E. P£cHArp, Ann. Chim. Phys. [6] 22, 
241, 245 (1891). — H. Durer, Bull. Soc. min. 13, 202 
(1890) — Z. Kristallogr. 21, 274 (1893). — 42. G. JAN- 
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Chem. 217, 65 (1934). — K. F. JAHR u. H. WitzMann, 
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G. JANDER u. K. F. JAHR, Kolloid-Beih. 41, 34 (1935). 
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gebnisse und Probleme der modernen Anorganischen 
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46. Der neue Strukturvorschlag fiir die 12-Heteropoly- 
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säuren und die Metawolframsäure wurde am 12. XI. 
1940 in einem Vortrag im Kolloquium des Anorganisch- 
Chemischen Instituts der Technischen Hochschule 
Berlin erstmalig bekanntgegeben. — 47. Diese Ver- 
suche werden demnächst veröffentlicht. Ich verdanke 
ihre Kenntnis einer privaten Mitteilung von Herrn 
Prof. Dr. G. JANDER, Chemisches Institut der Uni- 
versität Greifswald. — 48. E. BRANDENBERGER, 
Schweiz. Min, Petr. Mitt. 13 (1933), vgl. Str. Ber. III. 
— W. Büssem u. A. EıteL, Z. Kristallogr. (A) 95, 175 
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(1936), vgl. Str.-Ber. IV. — Ich verdanke diese Hin- 
weise Herrn Dozent Dr. H. O’Danıer, Kaiser Wilhelm- 
Institut für Silikatforschung, Berlin-Dahlem. — 
49. I. SAND u. F. EISENLEHR, Z. anorg. u. allg. Chem. 
52, 68, 87 (1907). — G. JANDER, K. F. JAHR u. W. 
HEUKESHOVEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 194, 383 (1930). 
— F. EPHRAIM u. L. BRAND, Z. anorg. u. allg. Chem. 
64, 258 (1909). — 50. M. C. Maricnac, Ann. Chim. 
Phys. [3] 69, 23 (1863). — W. Dawını, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 244, ı (1940). 
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Abreißen adsorbierter Ionen durch hohe elektrische 
Feldstärken. 


Einige Erscheinungen bei Entladungen, wie die Leucht- 
trauben an der Anode gewisser Glimmentladungen oder auch 
bestimmte Formen des Hochspannungsdurchbruches im 
Hochvakuum, erfordern zu ihrem Verständnis die Annahme 
eines durch Auftreffen von Elektronen bewirkten Austritts 
von positiven Ionen aus der Anode. Die Abtrennung der 


gebunden sind, kann man die erforderliche Feldstärke leicht 
zu größenordnungsmäßig 108 V-cm~?! abschätzen. Das Auf- 
treten so hoher Feldstärken durch Aufladung isolierender 
Teilchen erscheint jedenfalls nicht unmöglich. Auch an der 
„Spritzkathode‘‘ entstehen ja Felder von 3 + 10? V-cm-1, 
unter deren Einfluß die Feldelektronenemission stattfindet. 

So entstand die Aufgabe, das Abreißen positiver Ionen 
durch hohe Feldstärken als Elementarvorgang zu unter- 
suchen. Die Erzeugung der Feldstärke durch die oben an- 


Fig. 1. Wolfram-Einkristallhalb- 
kugel mit Barium bedeckt. Ver- 
größerung 150000fach. 


Fig. 2. 


Fig. 4. Fig. 5. 
Einwirkung von 103: 108 V-cm~}. 


Ionen durch Elektronenstoß kommt wegen der geringen 
Wechselwirkung nicht in Betracht, und eine etwa der Ka- 
thodenzerstäubung entsprechende Anodenzerstäubung ist 
auch nicht bekannt. Es liegt daher nahe, sich die Ablösung 
der Ionen als eine unmittelbare Wirkung einer hohen elek- 
trischen Feldstärke vorzustellen, die vielleicht in ähnlicher 
Weise wie bei der bekannten „Spritzentladung‘‘!) entsteht. 
Das Vorhandensein von isolierenden Teilchen auf der Anode, 
wie Staub, Glasteilchen oder Oxyde, ist also vorauszusetzen. 
Die Aufladung dieser Teilchen durch auftreffende Elektronen 
müßte dann so weit gehen, daß die entstehende hohe Feld- 
stärke die auf der Anode adsorbierten positiven Ionen ab- 
reißt. Da die Ionen im wesentlichen durch die Bildkraft 


Barium in der Mitte 
durch 82: 106 V-cm-! abge- 
rissen. 


Reine Wolframoberfläche 
durch Einwirkung von 
120 * 106 V-cm-!. 


Fig. 3. 
Einwirkung von 91 108 V-cm-!. 


geführten undefinierten Aufladungen 
ist jedoch dafür kein geeignetes Ver- 
fahren. Daher wurde das Feldelek- 
tronenmikroskop?) des Verfassers heran- 
gezogen, mit dem nicht nur die erfor- 
derlichen Feldstärken erreicht werden 
können, sondern das zugleich auch das 
Elektronenbild der untersuchten Elek- 
trode zu beobachten gestattet. Der 
Umrechnungsfaktor, der die Beziehung 
zwischen der an der Kathodenspitze 
angelegten meßbaren Spannung und 
der dort wirkenden Feldstärke angibt, 
wird am besten durch Messung der Feld- 
elektronenemission der speziellen Spitze 
und Vergleich mit den theoretischen 
Konstanten der Emissionsgleichung?) 
unter Berücksichtigung der Elektroden- 
abmessung bestimmt,, nachdem die 
Gültigkeit der wellenmechanischen 
Theorie der Feldelektronenemission durch R. HAEFER?) 
experimentell gesichert ist. Für die zur Leuchtschirm- 
beobachtung übliche Stromstärke von 10o-®A sind bei den 
meist verwendeten Spitzen aus Wolfram etwa 3000 bis 
5000 V bzw. etwa 35-106 V-cm-! erforderlich. Dabei 
können adsorbierte Schichten in ihrer Beziehung zur Kristall- 
struktur der Spitzenkalotte beobachtet werden. Polt man 
jetzt das Feldelektronenmikroskop an, so kann bei positiver 
Spitze die Spannung ohne Schwierigkeit bis zu Feldstärken 
von einigen ıo® V-cm-! gesteigert werden. Die dadurch 
bewirkten Änderungen der adsorbierten Schicht sind nach 
erneutem Umpolen auf dem Leuchtschirm zu beobachten. 
Übrigens kann das Umpolen auch durch Verwendung einer 
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Wechselspannung sowie eines den Feldelektronenstrom be- 
grenzenden Widerstandes erreicht werden. 

Zur Erzielung übersichtlicher Verhältnisse wurde das 
gut bekannte Adsorptionssystem Barium auf Wolframunter- 
lage untersucht. Fig. 1 zeigt das Elektronenbild der mit 
Barium (@ etwa 0,4) bedeckten Wolframeinkristallkalotte. 
Nachdem die Spitze kurzzeitig einer positiven Feldstarke 
von 82+ 108 V-cm-! ausgesetzt war, ergibt sich Fig. 2. Von 
der in der Mitte liegenden dunklen (110)-Fläche ausgehend 
ist die Bariumschicht bis zu den vier benachbarten, eben- 
falls dunklen (211)-Flachen abgerissen, was an der fehlenden 
Emission erkenntlich ist. Bei einer Feldstärke von nur 
80 + 10° V -cm~? waren dagegen noch keine Veränderungen 
gegenüber Fig. ı zu bemerken. Nach Steigerung der Feld- 
stärke auf 91+ 10° V-cm-! hält sich das Barium nur noch 
auf den beiden Inseln der (111)-Flachen und in einem 
weiteren Gebiet um die (roo)-Flächen (Fig. 3). Nach 
103 + 10° V-cm! schreitet die Ionenablösung weiter fort 
(Fig. 4). Teile der (100)-Flachen der Spitzenkalotte sind 
noch mit Barium bedeckt, obwohl an diesen Stellen die 
Feldstärke nicht geringer ist als auf der Mitte der Spitze. 
In der Mitte des Bildes wird bei unmittelbarer Beobachtung 
die reine Wolframoberfläche schwach sichtbar, doch ist eine 
Wiedergabe wegen des großen Kontrastes schwierig. End- 
lich zeigt Fig. 5 die durch 120+ 109 V-cm-! vollständig vom 
Barium befreite Wolframoberfläche. 

In der beschriebenen Weise findet das Abreißen des ad* 
sorbierten Bariums jedoch nur bei genügend tiefer Tempe- 
ratur statt, nämlich vor Beginn der durch die Einwirkung 
des starken Feldes schon bei etwa 500° K einsetzenden 
Oberflächenwanderung des Bariums. Oberhalb dieser Tem- 
peratur reißt bei einer bestimmten Feldstärke sofort der 
ganze Film ab, sobald an einer Stelle Ionen entfernt werden. 
In jedem Falle ist die Abreißfeldstärke eine Funktion der 
Temperatur und der Besetzungsdichte der adsorbierten 
Ionen. 

Unter der Annahme, daß die adsorbierten Ionen doppelt 
geladen sind und die Bindung allein durch die Bildkraft be- 
wirkt wird, läßt sich die Bindungsenergie der Ionen auf den 
verschiedenen Kristallflächen in ihrer Abhängigkeit von der 
Besetzungsdichte durch Messung der Abreißfeldstärke be- 
stimmen. Es ergibt sich volle Übereinstimmung mit den 
aus Abdampfversuchen bereits bekannten Werten der Ver- 
dampfungswärme des auf Wolfram adsorbierten Bariums 
unter Berücksichtigung der Ionisierungsarbeit. 

Die adsorbierten Teilchen brauchen übrigens keineswegs 
ionisiert zu sein, um durch die genannten Feldstärken ab- 
gerissen zu werden. Vielmehr ist die Polarisation so stark, 
daß auch neutrale Atome abgetrennt werden. Insbesondere 
braucht auch nicht angenommen zu werden, daß das Barium 
auf Wolfram normalerweise, also wenn kein wesentliches 
Feld einwirkt, doppelt ionisiert gebunden ist. Die Polarisa- 
tion durch das starke Feld ist so bedeutend, daß selbst 
Adsorptionsschichten von Sauerstoff, die ohne Feld nach 
außen negative Ladungen aufweisen, von der positiven 
Spitze abgerissen werden können. 

Damit ein dauernder Feldionenstrom von einer Anode 
ausgehen kann, muß für die Nachlieferung der adsorbierten 
Teilchen gesorgt werden. Dies geschieht meist durch Ad- 
sorption neutraler Teilchen aus dem Gasraum, wobei noch 
eine besondere Zuwanderung zu den Stellen hoher Feld- 
stärke durch die Oberflächendiffusion möglich ist. 

Sobald es die Umstände gestatten, hoffen wir in einer 
weiteren Veröffentlichung die bereits seit längerer Zeit vor- 
liegenden quantitativ ausgewerteten Ergebnisse bekanntgeben 
zu können, die dann Unterlagen für die Behandlung der 
eingangs genannten Probleme liefern werden. 


Berlin, Laboratorium der Stabilovolt G. m.b. H., den 
30. Juni 1941. Erwın W. MÜLLER. 


1) A. GÜNTHERSCHULZE u. H. FRICKE, Z. Phys. 86, 821 
(1933). — H. Partow, Z. Phys. 117, 399 (1941). 

2) E. W. MULLER, Z. Phys. 106, 541 (1937) u. 108, 668 
(1938). 

3) A. SOMMERFELD u. H. BETHE, Handb. f. Phys. 24 II, 


. 441. 
4) R. HAEFER, Z. Phys. 116, 604 (1940). 
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Die Natur- 
wissenschaften 


Über anormale Viskositätszahlen von Nitrocellulosen 
aus Holz!). 


Umgefällte Cellulosen lassen sich durch Behandeln mit 
einem Nitriergemisch aus Phosphorsäure und Salpetersäure 
polymeranalog nitrieren, d. h. in Nitrate überführen, die den 
gleichen Polymerisationsgrad besitzen wie die Ausgangs- 
cellulosen. Die Umsetzungen lassen sich durch Viskositäts- 
messungen verfolgen und die Polymerisationsgrade nach der 


Formel 
[in 


e Km+P 


berechnen. bee] ist die Viskositätszahl, Km eine 
ec 


Konstante, die für Cellulosen in ScHwEIzErs Reagens 5 : 10-4 
für Nitrocellulosen in Aceton 11+ 107-4 beträgt; P ist der 
Durchschnittspolymerisationsgrad. Zum Unterschied hier- 
von haben die Nitrate von vielen Oxycellulosen aus Baum- 
wolle nach Viskositätsmessungen und osmotische Bestim- 
mungen wesentlich höhere Polymerisationsgrade als die 
Ausgangsprodukte. Diese als Kettenlängendifferenz be- 
zeichnete Erscheinung?) beruht auf dem Vorhandensein von 
anoxydierten Glucoseresten in der Cellulosekette. Diese 
„Fehlerstellen‘‘ werden beim Auflösen in SCHWEIZERS 
Reagens gespalten, so daß durch Viskositätsmessungen in 
diesem Lösungsmittel nur der Polymerisationsgrad von 
Bruchstücken des fehlerhaften Cellulosemoleküls bestimmt 
wird; in den Nitraten ist dagegen die Gesamtkette er- 
halten. 

Wesentlich andere Ergebnisse erhielten wir bei der Unter- 
suchung der Nitrate von vielen Zellstoffen und von Cellu- 
losen, die aus verschiedenen Holzarten durch Aufschluß mit 
Chlordioxyd®) und Extraktion der Holzpolyosen mit Na- 
tronlauge hergestellt waren. Es ergab sich durch verglei- 
chende osmotische und viskosimetrische Untersuchungen, 
daß die Nitrate dieser Holzcellulosen anormal hohe Viskosi- 
tätszahlen besitzen, so daß durch Viskositätsmessungen 
unter Verwendung der Km-Konstante von 11+ 10-4 zu hohe 
Polymerisationsgrade vorgetäuscht werden. Aus den osmo- 
tisch bestimmten Polymerisationsgraden und den Viskosi- 
tätszahlen errechnen sich Km-Werte zwischen 11,5 und 
23* 10% (vgl. Tabelle 1). 

Die anormalen Effekte verschwinden, wenn die Cellu- 
losen vor der Nitrierung aus SCHWEIZERs Reagens umgefällt 
werden. Die Km-Werte der Nitrate aus umgefällten Cellu- 
losen liegen zwischen 8,2 und 11,7 * 10-4, stimmen also an- 
nähernd mit den für Baumwollnitrate gefundenen Werten 
überein®) (vgl. Tabelle ı). Die Polymerisationsgrade liegen 
zwischen 1600 und 450. 


Tabelle 1. Km-Werte von Nitraten aus nativen und 
umgefällten Holzcellulosen in Aceton. 
Frak- 10% Km * 10 
Holzart tion vor dem Umfällen | nach dem Umfällen 
Buchencellulose Il 17,8 8,3 
Ill 20,6 8,7 
Pappelcellulose I 17,8 27,7 
Il 14,0 21,7 
Birkencellulose . Il 22,0 8,2 
Ill 17,7 8,7 
Fichtencellulose I 18,1 
Il 11,5 9,5 
Kieferncellulose 11 20,3 
Ill 2353 955 


Die anormalen Viskositätszahlen lassen sich auch durch 
andersartige Vorbehandlung der Cellulosen zum Verschwin- 
den bringen. So zeigt die Tabelle 2 am Beispiel der Buchen- 
cellulose, daß die Km-Konstanten der Nitrate nach Erhitzen 
der Cellulose mit Natronlauge im Autoklaven, nach Behand- 
lung mit Diazomethan und schließlich bei technischer Ni- 
trierung zwischen 8,5 und 10,3 + 10-# liegen. 

Aus der Tatsache, daß trotz der verschiedenartigen Vor- 
behandlung annähernd übereinstimmende Km-Konstanten 
erhalten werden, kann man schließen, daß diese Werte den 
reinen Cellulosenitraten zukommen. Die anormalen Erschei- 
nungen beruhen darauf, daß die nativen Cellulosen aus ver- 
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Tabelle 2. Km-Werte von Nitraten verschieden vor- im Sinne dieser Theorie — abgesehen von ihrer besseren 


behandelter Buchencellulosen. 


Art der Vorbehandlung | Fraktion Km + 10* 

Im Autoklaven mit NaOH auf 
Ill 8,5 
Mit Diazomethan behandelt . . Il 93 
IV 10,3 
Technisch nitriert 2 22. | Il 953 
Ill 9,2 


holzten Zellen nicht nur aus Glucoseresten aufgebaut sind, 
sondern noch Fremdgruppen im Molekiil enthalten, die mit 
dem Nitriergemisch reagieren und die hohe Viskositätszahl 
der Nitrate bedingen, die aber durch alkalische Behandlung 
entfernt werden. 

Die Versuche zeigen also, daß erhebliche Unterschiede 
zwischen Holzcellulosen®) und Fasercellulosen (aus Baum- 
wolle und Ramie) bestehen. Deshalb können mit der oben 
angegebenen Konstanten 11+ 10~4 aus den Viskositätszahlen 
nur die Polymerisationsgrade der Nitrate von reinen Cellu- 
losen bestimmt werden®). 

Forschungsabteilung für makromolekulare Chemie des 
Chemischen Laboratoriums der Universität Freiburg i. Br., 
den 21. Juli 1941. H. STAUDINGER. E. HUSEMANN. 


1) 274. Mitt. über makromolekulare Verbindungen. Zugl. 
71. Mitt. über Cellulose; 273. Mitt. J. prakt. Chem. 159 
(1941); 70. Mitt. loc. cit. 

) H. StAUDINGER u. A. W. SoHN, Naturwiss. 27, 548 
(1939) — J. prakt. Chem. 155, 177 (1940). 

3) E. Scumtpa, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 1860 (1921) — 
Cellulosechem. 12, 62 (1931). 

4) H. STAUDINGER u. G. V. Scuutz, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 68, 2320 (1935). — H. STAUDINGER u. R. Monr, eben- 
da 70, 2296 (1937). 

5) In ähnlicher Weise verhält sich die verholzte Kapok. 

6) Vgl. die demnächst erscheinende Arbeit im J. prakt. 
Chem. 


Untersuchung von Adsorberoberflächen mit Hilfe von 
Xenonisotopen, 


Die Untersuchung der Trennschärfe verschiedener Sorten 
von Aktivkohlen und von Silicagelen bei der Desorption von 
Gasgemischen und von Isotopen!; 2) hatte ergeben, daß diese 
eine individuelle, von der absoluten Stärke der Adsorption 
weitgehend unabhängige Eigenschaft ist, die dann besonders 
stark hervortritt, wenn ein Platzwechsel der adsorbierten 
Moleküle an der Oberfläche des Adsorbers genügend leicht 
erfolgen kann. 

Im Folgenden soll über Versuche berichtet werden, die 
den Nachweis irreversibel fest bindender Adsorptionsstellen 
an der Oberfläche gewisser Adsorber zum Ziele hatten; sie 
wurden schon vor mehr als einem Jahre ausgeführt, und es 
war die Absicht, eine systematische Untersuchung verschie- 
dener Adsorber vorzunehmen. Da aus äußeren Gründen die 
speziellen Probleme dieses Arbeitsgebietes nicht weiter ver- 
folgt werden können, sollen die vorläufigen Ergebnisse, die 
mit Hilfe von verschiedenen, nach dem CLusıus-DIcKEL- 
schen Verfahren angereicherten Isotopengemischen des 
Xenons®) gewonnen wurden, mitgeteilt werden. 

Bei der Analyse von Kohlenwasserstoffgemischen durch 
Desorption war festgestellt worden, daß 1. die Trennschärfe 
von Silicagelen in den meisten Fällen beträchtlich größer 
ist als die von Aktivkohlen, und 2. der Separationsfaktor, 
d.h. der Bruch der Verhältnisse der bereits desorbierten 
und der noch adsorbierten Gaskomponenten, sowohl bei 
Aktivkohle als auch bei Silicagel im Laufe der Desorption 
abfällt. 

° Zur Erklärung beider Tatsachen war die Arbeitshypo- 
these aufgestellt worden, daß hohe Trennschärfen, d.h. 
große Separationsfaktoren, nur dann erreicht werden, wenn 
die Gasmoleküle an der Oberfläche des adsorbierenden 
Stoffes Platzwechsel vornehmen können, so daß die stark 
bindenden Zentren die Moleküle mit größeren Anziehungs- 
kräften festzuhalten in der Lage sind. Für die bessere 
Trennwirkung der Silicagele gegenüber der Aktivkohle ist 


Wärmeleitfähigkeit in sich, die zu einer schnelleren Gleich- 
gewichtseinstellung bei der Adsorption und bei der Desorp- 
tion führt — die größere Regelmäßigkeit ihrer Oberfläche 
und infolgedessen geringere Zahl von irreversibel bindenden 
Zentren verantwortlich zu machen. Daß dennoch bei den 
Silicagelen ebenso wie bei der Aktivkohle ein Abfall des 
Separationsfaktors auftritt, ist dadurch zu erklären, daß in 
jedem Fall eine gewisse Menge der Molekülart mit geringeren 
Anziehungskräften so fest gebunden bleibt, daß sie erst 
gegen Ende der Desorption abgegeben wird. 

Zur Erhärtung dieser Vorstellung wurden folgende Ver- 
suche ausgeführt: 

1. An 25g Silicagel (Sorte Hermann A) wurden zuerst 
6,8ccm vom Atmosphärendruck eines „schweren‘‘ Xenon- 
gemisches adsorbiert, und zwar ı Stunde lang bei — 78°C, 
wobei der Druck im Adsorptionsgefäß auf etwa 1mm Hg 
sank, dann !/, Stunde lang bei —125°C, wobei der Druck 
auf weniger als 10-®mm Hg fiel. Durch die anfängliche 
Adsorption bei —78°C sollte erreicht werden, daß das 
„schwere‘‘ Isotopengemisch auf jeden Fall genügend viele 
Platzwechsel ausführen kann, um alle fest bindenden Zentren 
zu besetzen. Dann wurden 8,0 ccm vom Atmosphärendruck 
eines „leichten‘‘ Isotopengemisches !/, Stunde lang bei 
— 125° C adsorbiert. 

Die Desorption erfolgte unter leichtem Temperatur- 
anstieg (siehe Tabelle) in drei Fraktionen, deren Mengen 
sich wie 1:1,5:1 verhielten. Die Analyse der Isotopen- 
gemische erfolgte mit Hilfe der Wärmeleitfähigkeitsmethode 
(siehe die oben zitierten Arbeiten). In der folgenden Tabelle 
sind die gemessenen Widerstände der Wärmeleitfähigkeits- 
zelle und die aus ihnen berechneten mittleren Atomgewichte 
der Isotopengemische angegeben. 

2. Der gleiche Versuch wurde mit 14g Aktivkohle 
(DAK 386) ausgeführt, an denen zuerst 9,25 ccm von Atmo- 
sphärendruck eines normalen Isotopengemisches bei —57° C 
und dann 9,25 ccm von Atmosphärendruck eines „leichten‘‘ 
Isotopengemisches adsorbiert wurden. Die Desorptions- 
temperaturen liegen bei der Aktivkohle infolge der stärkeren 
Adsorptionskräfte wesentlich höher (siehe Tabelle). 

Die Unterschiede der Widerstände der Wärmeleitfähig- 
keitszelle für die „schweren‘‘ und „leichten‘‘ Isotopen- 
gemische vor der Adsorption betrugen im Falle des Silica- 
gels 1,93 Ohm, im Falle der Aktivkohle 0,75 Ohm; sie ent- 
sprechen Unterschieden in den Atomgewichten von 2,11 
bzw. 0,82 Einheiten. 


Silicagel. 
| Widerstand 
Adsorbierte | der Warme- R 
Fraktion leitfahig- |Atomgewicht 
| keitszelle 
„schwer“ | | 599,180hm 133,04 
„leicht‘‘ 597,25 » 130,93 
| Desorptionstemperatur 
1. I-125°C bis —ı22°C | 598,15 , 131,91 
II. —122°C „ —ı20°C | 598,14 ,, 131,90 
Tit. —120°C „ —110°C | 598,14 ,, 131,90 
Aktivkohle. 
Adsorbierte der Wärme- 2 
Fraktion leitfähig. |Atomgewicht 
keitszelle 
„normal“ 615,050hm 131,31 
leicht’ 614,30 4, 130,49 
Desorptionstemperatur | 
i. +6°C bis +10°C | 614,58 „ 130,80 
I: + 23°C 614,69 „ 130,92 
III. +100°C 614,73 » 130,96 


Die Tabelle zeigt, daß im Falle des Silicagels kein Unter- 
schied in der isotopischen Zusammensetzung der einzelnen 
Fraktionen festzustellen ist. Hier hat also ein Platzwechsel 
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von iiber 99 % aller adsorbierten Atome stattfinden kénnen, 
so daß auch die zuletzt adsorbierten „leichten‘‘ Atome in 
gleicher Menge wie die zuerst adsorbierten „schweren‘‘ an 
den fest adsorbierenden Zentren der Oberfläche gebunden 
werden konnten. Bei der Aktivkohle dagegen ist deutlich 
erkennbar, daß in den ersten Fraktionen die später adsor- 
bierten „leichten‘‘ Atome stärker enthalten sind, während 
die zuerst adsorbierten „schweren‘‘ Atome zu einem merk- 
lichen Bruchteil an irreversibel bindenden Zentren der Ober- 
fläche festgehalten wurden und keine Gelegenheit hatten, 
mit den leichten ihre Plätze zu tauschen. (Daß bei der 
Desorption unter den angegebenen Bedingungen keine 
Trennung der Isotope eintritt, hatten schon frühere Mes- 
sungen von R. EpsE und P. HArRTEcK am Neon und von 
W. GroTH am Xenon und am Stickstoff ergeben.) 

Angereicherte Isotopengemische erweisen sich somit — 
analog den radioaktiven Indikatoren — als ideale Hilfs- 
mittel zur Untersuchung der Oberflachenbeschaffenheit von 
Adsorbern. 

Hamburg, Institut fiir physikalische Chemie der Hansi- 
schen Universitat, den 25. Juli 1941. 
: W. GroTH und P. HARTECK. 

1) R. Epse u. P. HARTECcK, Angew. Chem. 52, 32 (1939). 

2) R. Ense u. P. HARTECK, Angew. Chem. 53, 210 (1940). 

3) W. Grotu, Naturwiss. 27, 260 (1939). 


p nensetzung und das Atomgewicht 
von Ytterbium. 


Die isotopische Konstitution von Ytterbium, wie die 
der übrigen seltenen Erden, ist von Aston untersucht wor- 
dent). Aston hebt indessen selbst hervor, daß die Disper- 
sion seines Massenspektrographen nicht genügte, um eine 
exakte Photometrierung der Platten zu gestatten. Außer 
den von Aston angegebenen fünf Isotopen 171, 172, 173, 
174 und 176 hat DEMPSTER mit seiner lichtstarken Appa- 
ratur noch zwei weitere Isotopen 168 und 170 gefunden?). 
Auf Grund des Befundes von DEMPSTER und einer Messung 
der Hyperfeinstruktur des Yb seitens SCHÜLER, Roic und 
KorscHinG®), aus dem das Verhältnis 173 Yb zu 171 Yb 
= 1,14 gefunden wurde, gegenüber dem Werte 1,9 von 
Aston, berechneten HAHN, FLUGGE und MATTAUcCH?) die 
Isotopenzusammensetzung von neuem und hieraus das 
Atomgewicht des Ytterbiums zu 173,15. Dieser Wert ist 
immerhin noch recht hoch verglichen mit dem von Hönıc- 
SCHMIDT und STRIEBEL?) zu 173,04 bestimmten Wert. Da 
bei einer massenspektroskopischen Untersuchung über seltene 
Erdminerale®) vom Verfasser beobachtet wurde, daß die ge- 
fundene relative Häufigkeit der Isotopen des Ytterbiums 
nicht mit der von Aston angegebenen übereinstimmte, ähn- 
lich wie es der Fall war bei Gadolinium, worüber neulich 
berichtet wurde’), hat der Verfasser eine Neubestimmung 
der Isotopenzusammensetzung auch des Ytterbiums unter- 
nommen. 

Da diese Untersuchung des Ytterbiums mit derselben 
Apparatur und ganz in derselben Art wie die Untersuchung 
des Gadoliniums geschah, genügt es hier, auf die Gadolinium- 
arbeit hinzuweisen. Das für die Untersuchung benutzte 
Ytterbium war ein von der Firma Adam Hilger in London 
bezogenes, von Professor PRANDTL hergestelltes Präparat 
von Ytterbiumoxyd (Hilgers Laboratory N: 10375), das 
sich bei der massenspektrographischen Untersuchung als 
sehr rein erwies. Von den von DEMPSTER mit Hilfe von 
Tesla-Entladung aufgefundenen schwachen Massenlinien 
168 und 170, deren Gehalt er zu 0,06% und 2% schätzte, 
war die Massenlinie 170 auf allen Spektren zu sehen, wo- 
gegen die Linie 168 auch nicht bei den längsten Expositions- 
zeiten unter den benutzten Bedingungen hervortrat. 

In der Tabelle ist als erste Horizontalreihe die Masse 
der Isotopen angegeben, auf der zweiten Zeile, die aus den 
massenspektrographischen Aufnahmen des Verfassers be- 
rechneten Werte der Isotopen in Prozenten, auf der dritten 
Zeile die unkorrigierten Astonschen Werte, wie er sie selbst 
angibt, und auf der vierten Zeile die von HAHN, FLÜGGE 
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und MATTAUCH mit Rücksicht auf die Isotopen 168 und 170 
neuberechneten Astonschen Werte. 


Masse d.Isotopen | 168 170 | 171 | 172 | 173 | 174 | 176 


Wahl . . . . . |(0,06)| 4,21 14,26 21,49] 17,02] 29,58) 13,38 
24 17 38 12 
Aston korr. ..|006| 2 | 9 | 23 | 17 | 37 | x 


DEMPSTER schätzt den Gehalt an 170 zu 2%, wogegen 
hier 4,21% gefunden wurde. Auch für Gadolinium erhielt 
Verfasser etwa das Doppelte von dem von DEMPSTER für 
das entsprechende Isotop 154 gefundenen Wert. Die 
Platten von DEMPSTER sind laut den Abbildungen sehr 
stark überexponiert, um das Hervortreten der ganz schwa- 
chen Linien zu bewirken. Unter solchen Umständen wird 
aber der Intensitätsvergleich mit den stärkeren Linien sehr 
unsicher, was wahrscheinlich den Unterschied zwischen den 
Ergebnissen der Schätzung von DEMPSTER und der Messung 
des Verfassers erklärlich macht. Das Isotop 168 Yb ist 
in so geringer Menge vorhanden, daß die mittlere 
Massenzahl sehr wenig beeinflußt; der gänzliche Fortfall 
würde die mittlere Massenzahl um nur 0,003 erhöhen. Die 
hier gefundenen Zahlen unterscheiden sich teilweise recht 
wesentlich von den von Aston angegebenen, besonders was 
die Häufigkeit der Isotopen 171 und 174 betrifft. Sie werden 
aber durch die gute Übereinstimmung mit den vom Ver- 
fasser früher an den Mineralen beobachteten Isotopenver- 
hältnissen bestätigt. Das hier gefundene Verhältnis des 
Linienpaares 173/171 = 1,15 stimmt auch gut mit dem von 
ScHÜLER und Mitarbeitern gefundenen Wert 1,14 überein. 

Aus der hier gefundenen isotopischen Konstitution er- 
gibt sich die mittlere Massenzahl des Ytterbiums zu 173,068 
+ 0,006. 

Laut der Neuberechnung der Packungsteilkurve seitens 
Haun, FLUGGE und MATTAUCH geht die Kurve für 172 
Ytterbium durch den Nullwert. Bei der Berechnung des 
Atomgewichts aus der mittleren Massenzahl braucht also 
bei Ytterbium keine Korrektion für den Packungsanteil 
unternommen zu werden. Durch Multiplikation der mittleren 
Massenzahl mit dem SmytueEschen Faktor 0,999725 erhält 
man für das chemische Atomgewicht die Zahl 173,02 -+ 0,006, 


Yb = 173,02. 


Der neueste Wert der Intern. Atomgewichts-Kommis- 
sion®) ist nach dem von HÖNIGSCHMIDT und STRIEBEL be- 
stimmten Wert Yb = 173,04. 

Chemisches Institut der Universität Helsingfors, den 
26. Juli 1941. WALTER WAHL. 


1) F. W. Aston, Proc. roy. Soc. Lond. A 146, 46 (1934). 

2) A. J. Dempster, Physic. Rev. 53, 727 (1938). 

3) H. ScHULErR, J. Roc, H. KorscHing, Z. Physik 111, 
— H.ScHÜLer u. J. Roic, Naturwiss. 26, 495 
1938). 

4) O. Hann, S. FLUGGE u. J. Matraucn, B.B. 73, A7 
(1940). 

5) O. HÖNIGSCHMIDT u. STRIEBEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 
212, 385 (1933). 

6) W. WaHL, Finska Kem. Safnf. Meddel. 49, 30 (1940). 

?) W. Wan, Soc. Scient. Fenn. Comm. Phys.-Math. 11, 
Nr4 (1941). 

Br Bericht Intern. Atomgew.-Komm. B. B. 67, A 62 
1934). 


Berichtigung. 

In der Kurzen Originalmitteilung von G. A. KAUSCHE 
„Über Transplantations- und Kreuzungsversuche zur Frage 
der natürlichen und erworbenen Infektion bei virusinfizierten 
Tabakpflanzen“ in Heft 27, S. 405 ist ein sinnentstellender 
Druckfehler unverbessert geblieben. Am Schlusse der Mit- 
teilung ist in Zeile 5/6 von unten „Zunahme virusaktivieren- 
der Substanzen‘ zu ändern in „Zunahme virusinaktivieren- 
der Substanzen‘. 


Herausgeber und verantwortlicher Redakteur: Fritz SÜFFERT, Berlin W 9. 
Springer-Verlag in Berlin W 9. — Druck der Spamer A.-G. in Leipzig. 
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Elektronengeräte 


Prinzipien und Systematik 
| Von 


Dr.-Ing. habil. E. Brüche 
Direkt am AEG-Forschungsinstitut und Leiter des Physikalischen Laboratoriums 


unter Mitarbeit von 


Dr. phil. A. Recknagel 
Wissenschaftlicher Mitarbeiter am AEG-Forschungsinstitut 


Mit 597 Abbildungen und 10 Großbildern. XVI, 447 Seiten. 1941 
RM 45.—; gebunden RM 48.— 


In dem neu vorliegenden Werke wird versucht, die Mannigfaltigkeit der Elektronengeräte unter 
einheitlichen Gesichtspunkten zu behandeln. Diese systematische Darstellung des Gesamtgebietes zeigt 
zunächst die bestehenden Möglichkeiten und erläutert dann die Ausf an den verschiedenen tech- 
nischen Geräten. Die entsprechenden zwei Hauptteile lauten: Elektronenbewe unter technischen 
Gesichtspunkten und Aufbau der Geräte. In den 5 Kapiteln des ersten Teiles finden die Elektronen- 
bewegung im statischen und hochfrequenten Feld, prinzipielle Fragen über die Elektrone 5 
Steuerprinzipien usw., Kunstgriffe der Strahlführung sowie die Aufbauelemente ihre Behandlung. Die 
6 Kapitel des zweiten Buchteiles behandeln: Photozelle, Vervielfacher, Elektronenröhre, Magnetron, 
Lenardröhre, Röntgenröhre, Oszillographenröhre, Kaltkathoden-Oszillograph, Bildschreibröhre, Ikono- 
skop, Rastermikroskop, Elektronenmikroskop, Vielfachbeschleuniger, 
Zyklotron, Barkhausen-Kurz-Röhre, Beugungsspektrograph, chwindigkeitsspektrograph, Massen- 
spektrograph und andere Geräte mehr. 
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Zehn Jahre 


Elektronen- 


mikroskopie 


Ein Selbstbericht 
des AEG-Forschungs-Instituts 
Herausgegeben von 
Prof. Dr. Carl Ramsauer 
Berlin 
Mit 150 Abbildungen 
1278. 1941. Steif geheftet RM 4.— 


Inhaltsübersicht: 

I. Elektronenoptik und Elektronen- 
mikroskopie. — II. Apparaturen 
und Abbildungen. —III. Emissions- 
Mikroskopie. — IV. Durchstrah- 
lungs-Mikroskopie. — V. Die 
Abbildungs - Übermikroskope des 
Forschungs-Instituts der AEG. — 
VI. Veröffentlichungen. 


Zaponlackabdruck von geätztem Kupfer. : 7 
Aufnahme mit dem elektrostatischen Ubermikroskop der AEG. SPRINGER-VERLAG 
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Elektronen- -Übermikroskopie 


Physik - Technik - Ergebnisse 
Von 


Manfred von Ardenne | 
Mit einem Titelbild, einer photographischen Tafel und 404 Abbildungen 
XVI, 393 Seiten. 1940. RM 54.—; gebunden RM 57.60 


Aus den Besprechungen: 


_ Verfasser hat eineflebenso umfassende wie sachverständige, wesentlich auf eigenen 
Forschungen ruhende Darstellung der Elektronenmikroskopie gegeben ... 

Der Gesamteindruck des reich und schön illustrierten Buches ist, daß hier ein vielseitig 
begabter, erfindungsreicher Techniker mit eindringendem Fleiß zahllose ‚Schwierigkeiten 
gemeistert hat . 

Aus der snstnunaithenieiion Ubersicht der bisher gewonnenen Ergebnisse seien er- 
wähnt: die Sichtbarmachung sehr großer Molekeln (z. B. Hämozyanin), von kolloiden 
Metallteilchen, der (kristallinen) Elemente von Stauben und Rauchen, der Partikel von 
Farbstoffen und Katalysatoren, der Struktur von Polyoxymethylenkristallen, von Kaut- 
schuk, photochemischen Reaktionsprodukten. Unter den biologischen Anwendungen sind 
besonders bemerkenswert und aufschluBreich ‘die Untersuchungen von Viren, Bakterien, 
Bakteriophagen, Spirochäten, Fibrin. . . 

Der Verfasser hat sich mit seinen Forschungen, seinen genialen technischen Gaben, 
seinem grundlegenden Werke für alle Zeit einen Platz in der Geschichte der Elektronen- 
mikroskopie gesichert. „Zeitschrift für wissenschaftliche Mikroskopie“ 

Ein Fachmann ersten Ranges auf dem Gebiet der Elektronenmikroskopie hat dieses 
Werk verfaßt, das in klarer und durch außerordentlich zahlreiche, instruktive Abbildungen 
erläuterter Darstellung zunächst die allgemeinen Grundlagen des Verfahrens und an- 
schließend die Einrichtungen der verschiedenen Apparaturen (Elektronenmikroskop, 
Elektronensondenmikroskop, Stereo- und Dunkelfeld-Übermikroskop) behandelt. Die 
Lektüre des physikalisch-technischen Teiles setzt Kenntnisse voraus, die wohl nicht bei 
allen vorhanden sein dürften, welche die Elektronenmikroskopie zur Lösung bestimmter 
Probleme ihrer Spezialfächer heranzuziehen wünschen. Wer indes in dieser Hinsicht nicht. 
gehemmt ist, wird sich schon beim Studium dieser Abschnitte ein Urteil bilden können 
einerseits über die gewaltigen Fortschritte in der Konstruktion der Apparate, im Ausbau 
ihrer theoretischen Basis und in der Erweiterung ihres Anwendungsbereiches, andererseits 
aber auch über die Grenzen, welche den einschlägigen Methoden gezogen sind... Nach 
der Ansicht des Verfassers scheinen sich’ zwei Wege der weiteren Entwicklung der Elek- 
tronen-Übermikroskopie schon ‘heute abzuzeichnen: die Herstellung einfacher und leicht 
bedienbarer Apparate, welche auch von den nicht spezialistisch geschulten Personen ver-. 
wendet werden können, und zweitens die Steigerung des Auflösungsvermögens der kost- 
spieligen, große Schulung erfordernden und bisher nurin wenigen Exemplaren vorhandenen 
Konstruktionen bis zum erreichbaren Optimum. Jedem, der angesichts der schon er- 
zielten Resultate nicht zurückbleiben und die zu erhoffende Entwicklung mitmachen will, 
und jedem, der sich bei seinen ,,Problemstellungen“ von der elektronenoptischen Technik 
Aufschlüsse und neue Ausblicke verspricht, wird sich in dieses Buch vertiefen müssen. 

„Klinische Wochenschrift“ 
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